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resumo 
 
 
O trabalho descrito nesta dissertação envolveu a síntese e a caracterização 
estrutural de novas ftalocianinas contendo grupos sulfonamida com potencial 
interesse para uso em terapia fotodinâmica, catálise ou limite óptico. 
Na primeira parte experimental, são abordados as reacções que envolvem a 
funcionalização de ftalonitrilos com grupos sulfonamida e posterior 
condensação dos mesmos em ftalocianinas simétricas. 
Na segunda parte experimental, é abordado o estudo de uma rota sintética de 
ftalocianinas assimétricas, do tipo A3B, para posterior clorossulfonação e 
conversão em sulfonamidas. 
A estrutura dos compostos sintetizados foi estabelecida com recurso a 
diversas técnicas espectroscópicas, nomeadamente ressonância magnética 
nuclear (RMN de 1H e RMN de 13C), espectrometria de massa e UV-vis. 
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abstract 
 
The work in this dissertation involves the synthesis and structural 
characterization of new phthalocyanines containing sulfonamide groups. These 
compounds have potential application in photodynamic therapy, in catalysis or 
in optical limiting. 
In the first experimental part, it is described the reactions that involve the 
functionalization of phthalonitriles and their condensation into symmetrical 
phthalocyanines.  
In the second part, it is described the study of a synthetic route to substituted 
phthalocyanines of the A3B type. These were prepared via cross-condensation 
of two phthalonitriles, followed by chlorosulfonation. Reaction of the 
chlorosulfonyl groups with amines resulted in the formation of the expected 
sulfonamide groups. 
The structural characterization of the synthesized compounds was made by 
using several spectroscopic techniques, namely nuclear magnetic resonance 
(1H NMR and 13C NMR), mass spectrometry and UV-visible. 
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Abreviaturas 
 
DBN 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno 
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DMSO-d6 dimetilsulfóxido deuterado 
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Ph Fenilo 
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1.1. Preâmbulo 
As ftalocianinas, apesar de terem uma estrutura análoga às porfirinas naturais, 
como por exemplo o heme (Figura 1), não se encontram na natureza. Exibem cores 
fortes, brilhantes e resistentes, despertando o interesse para o estudo destes 
compostos. A descoberta das ftalocianinas é considerada um dos desenvolvimentos 
mais importantes para a indústria de tintas. O complexo de cobre da ftalocianina é o 
mais importante pigmento produzido.1  
N
N N
N N
N
N
N
N
N
N
NFeFe
OHOOHO  
Figura 1 - Estrutura do heme e do ftalocianinato de ferro 
Devido às suas propriedades, as ftalocianinas têm uma variada gama de 
aplicações, nomeadamente na indústria de tintas e corantes (aliás, área primordial 
desde que a primeira ftalocianina foi sintetizada e que em 1987 atingia produções 
industriais a nível global da ordem das 45000 toneladas por ano), até às aplicações na 
terapia fotodinâmica, em catálise, como sensores químicos, sistemas de 
armazenamento de informação e em sistemas de cristais líquidos coloridos, em células 
fotovoltaicas, semicondutores e polímeros condutores.2-4 
Na indústria da cor, as ftalocianinas são consideradas uma das melhores 
descobertas pois, para além de serem estáveis quando expostas à luz, apresentam 
cores altamente definidas.1  
O interesse das ftalocianinas na fotobiologia, e fundamentalmente na terapia 
fotodinâmica, data de 1985. Neste tipo de aplicação, as ftalocianinas são geralmente 
adsorvidas pelos tecidos cancerígenos sendo fotossensibilizadas (excitadas) por 
irradiação visível, gerando radicais livres com alguma actividade citotóxica e oxigénio 
no estado singuleto, destruindo selectivamente as células cancerígenas.5-9 
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Noutros campos de aplicação, alguns materiais obtidos a partir de ftalocianinas 
apresentam também propriedades com particular interesse no campo da electrónica, 
nomeadamente em sistemas de armazenamento de informação, semicondutores, 
polímeros condutores e sistemas de cristais líquidos.10-13 
De igual modo, as metaloftalocianinas e as metaloftalocianinas poliméricas 
apresentam actividade catalítica enzimática para muitas reacções, sendo usadas em 
sistemas bactericidas.14, 15 
 
1.2. Breve história das ftalocianinas 
A primeira ftalocianina foi descoberta em 1907 por Braun e Tcherniac quando 
submeteram a 2-cianobenzamida a temperatura elevada, obtendo um composto 
escuro e insolúvel, embora não tivesse sido dado grande relevo a esta descoberta. Em 
1927, Diesbach e Von der Weid obtiveram o ftalocianinato de cobre por reacção de 
1,2-dibromobenzeno com cianeto de cobre em piridina, em refluxo.  
Em 1928, durante a produção industrial da ftalimida a partir de anidrido ftálico, 
a camada interna do reactor estalou e a mistura reaccional ficou em contacto com a 
camada exterior de ferro, do mesmo reactor, tendo-se observado a formação de um 
enigmático material esverdeado, que posteriormente se verificou ser o complexo de 
ferro de ftalocianina. Esta descoberta conduziu então à investigação sistemática destes 
complexos. Foi então que, quatro químicos da Scottish Dyes Ltd começaram a estudar 
esta nova classe de compostos. Os resultados revelaram um material com potencial 
para ser usado como pigmento, uma vez que apresentava elevada estabilidade e fraca 
solubilidade. 
O nome ftalocianina, que deriva do grego phthalo (anidrido ftálico) e cyanine (cor 
azul) e foi usado pela primeira vez, por Linstead e seus colaboradores, em 1934. Foi o 
extensivo trabalho destes autores, nos anos subsequentes, que generalizou a 
produção deste tipo de compostos, uma vez que desenvolveram métodos básicos para 
a sua síntese.16 
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1.3.  Estrutura molecular e numeração 
As ftalocianinas fazem parte da classe de compostos macrocíclicos tetrapirrólicos. 
Apresentam um sistema de quatro unidades de isoindol ligados por átomos de azoto 
formando um anel. Esta é a única maneira pela qual as moléculas de isoindol podem 
ser ligadas conduzindo a um sistema electrónico altamente conjugado, donde resulta a 
cor azul forte e as suas propriedades electrónicas. Os protões internos do macrociclo 
podem ser substituídos por um metal, obtendo-se as metaloftalocianinas (Figura 2).17  
 
Figura 2 – Estrutura da ftalocianina e da ftalocianina na forma de complexo metálico. 
 
A elevada simetria da ftalocianina não substituída permite a definição de um 
número relativamente pequeno de parâmetros geométricos para a descrição completa 
da sua geometria. Alguns valores desses parâmetros são dados em relação ao tamanho 
do átomo central coordenado M. Os raios iónicos dos elementos coordenados dentro 
da cavidade central do complexo da ftalocianina podem variar muito dentro de um 
amplo intervalo de valores (≈ de 50 a 150 pm). O anel da ftalocianina é capaz de 
coordenar quase todos os elementos da tabela periódica (Figura 3).17- 19  
N
NH
N
N
N
HN
N
N
N
N
N
N
N
N
N
NM
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Figura 3 - Tabela periódica dos elementos. Os elementos assinalados com um círculo foram introduzidos no 
macrociclo ftalocianínico. 
 
De acordo com o tamanho e o estado de oxidação do metal, podem ser 
incluídos no núcleo da ftalocianina um ou até mesmo dois elementos (no caso dos 
elementos alcalinos). Metais com preferência por um número de coordenação elevado 
favorecem a geometria piramidal, tetraédrica ou octaédrica, com um ou dois ligandos 
axiais. Metais lantanídeos e actinídeos formam estruturas do tipo sandwich (Figura 4) 
com uma coordenação octaédrica onde o metal se encontra entre os dois anéis da 
ftalocianina, permitindo a modelação das propriedades físicas que estes compostos 
apresentam.17, 19  
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Figura 4 - Bis-ftalocianinato de lutécio 
 
Por outro lado, as ftalocianinas formam uma vasta gama de fases condensadas, 
tais como monocristais, mesocristais e filmes de Langmuir-Blodgett. Esta capacidade 
de organização permite o desenvolvimento de dispositivos electrónicos e electro-
ópticos.19  
A numeração usada e recomendada pela IUPAC para este tipo de compostos 
está representada na Figura 5. São numerados todos os átomos exceptuando os 
carbonos de fusão entre o anel pirrólico e o anel benzénico.18  
N
NH
N
N
N
HN
N
N
1
2
3
4
8
9
1011
17
18
22
23
24
25
15
16
5
6
7
12
13
14
19
20
21
26
27
28
 
Figura 5 - Numeração IUPAC da ftalocianina 
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1.4. Propriedades 
1.4.1.  Espectro de absorção das ftalocianinas 
A ftalocianina é um macrociclo planar, onde apenas 18 electrões π constituem o 
sistema aromático, obedecendo, portanto, à regra de Hückel. Como foi referido, o 
factor que inicialmente atraiu a atenção sobre este tipo de compostos foi a sua cor 
intensa. A intensidade da cor azul das ftalocianinas tem origem numa banda Soret 
larga a cerca de λ 350 nm e duas bandas Q a cerca de λ 600 e 680 nm; esta última 
banda apresenta-se estreita mas de elevada intensidade, mesmo em relação à banda 
Soret (Figura 6a). O espectro de uma solução de ftalocianina resulta da transição π-π* 
entre o estado fundamental A1g (a
2
1u) para o primeiro estado singuleto excitado. A 
segunda transição π-π* (banda B) é causada pela transição entre a orbital a2u ou a b2u 
para a orbital eg (LUMO) (Figura 6b).
20, 21 
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Figura 6 – Espectros de absorção de uma ftalocianina livre (….) e de uma ftalocianina complexada com magnésio (–). 
 
1.4.2. Solubilidade 
A notória desvantagem das ftalocianinas não substituídas é a sua grande 
insolubilidade tanto em água como na maioria dos solventes orgânicos. Esta 
propriedade pode ser explicada pela elevada planaridade deste tipo de moléculas, que 
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confere uma grande tendência natural para formar um empilhamento de moléculas 
(π-π stacking), que resulta na formação de um cristal estável com elevada energia. A 
formação destes agregados altamente organizados impossibilita a sua solubilização. 
No entanto, a sua solubilidade pode ser aumentada pela introdução de grupos 
volumosos ou longos na periferia do macrociclo e/ou, sempre que possível, pela 
coordenação de um metal com ligandos axiais (substituição axial).  
É usual que a introdução de grupos substituintes seja feita no precursor (ex: 
ftalonitrilo). A posição dos substituintes no precursor pode levar à formação de vários 
isómeros quando se prepara a ftalocianina. As ftalocianinas substituídas mais 
estudadas são as tetra e as octassubstituídas. Geralmente, a solubilidade das 
ftalocianinas tetrassubstituídas é superior à das octassubstituídas devido ao facto das 
ftalocianinas tetrassubstituídas constituírem uma mistura de isómeros (Figura 7) que 
origina um ordenamento menor das moléculas em solução ou no estado sólido e 
consequentemente um aumento da solubilidade, quando comparadas com as 
ftalocianinas octassubstituídas (Figura 8).18, 22  
 
Figura 7 - Isómeros formados a partir de ftalonitrilos monossubstituídos. 
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Figura 8 - Ftalocianinas obtidas a partir de ftalonitrilos dissubstituídos simétricos 
 
1.5. Caracterização das ftalocianinas 
Os métodos clássicos para a caracterização de compostos orgânicos, tais como a 
análise elementar e a espectroscopia de IV e UV-visível, são apropriados para todas as 
ftalocianinas. Em particular, a posição da banda Q na região visível do espectro é muito 
relevante pois é influenciada pelos substituintes e pelo metal central.17 A análise de 
raios--X tem tido também grande importância histórica na caracterização das 
ftalocianinas.17 
Apesar das limitações impostas pela baixa solubilidade e elevada massa molecular 
das ftalocianinas, a espectroscopia de RMN tornou-se também num instrumento 
eficiente para a determinação das estruturas destes compostos. O uso de solventes 
apropriados, a baixa concentração e temperaturas elevadas podem melhorar a 
resolução do espectro. O desvio químico dos sinais é fortemente influenciado pela 
agregação, que tem também uma relação directa com a concentração. Este desvio 
químico pode sofrer uma variação até cerca de 2 ppm.23 
A estrutura electrónica do anel da ftalocianina cria uma forte corrente induzida e 
consequentemente um efeito anisotrópico muito intenso. O campo induzido é 
equivalente ao campo criado por uma corrente de anel perpendicular e central. Isso dá 
origem a que os protões ligados directamente ao anel se encontram bastante 
desprotegidos, e por isso a sua ressonância vai ocorrer a valores de  bastante altos, 
numa região que é quase exclusiva e típica das estruturas aromáticas. Por outro lado, 
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os hidrogénios situados no interior do anel encontram-se bastante protegidos, 
entrando em ressonância para valores de  negativos e portanto à direita do TMS.17, 24 
A espectrometria de massa tornou-se num grande benefício para os investigadores 
que trabalham em síntese de ftalocianinas. Em particular, métodos como a 
desadsorção de campo (FD), a desadsorção com laser assistida por matriz (MALDI) e a 
ionização por bombardeamento da amostra por átomos e iões rápidos (FAB/LSIMS), 
são ferramentas indispensáveis.17  
 
1.6. Síntese de ftalocianinas 
1.6.1.  Precursores de ftalocianinas  
As ftalocianinas podem ser preparadas a partir de derivados do ácido ftálico, 
nomeadamente ftalonitrilos, anidridos ftálicos, ftalimidas, o-cianobenzamidas e 
diiminoisoindolinas.  
Apesar da grande variedade de precursores que podem ser usados na síntese de 
ftalocianinas (Figura 9), os mais largamente utilizados são os ftalonitrilos e as 
diiminoisoindolinas.18 
Devido à sua aromaticidade, as ftalocianinas podem sofrer reacções de 
substituição aromática nucleofílica e electrofílica. Nas reacções de substituição 
electrofílica, nomeadamente a halogenação, sulfonação e nitração, obtém-se uma 
mistura de compostos. Uma forma de contornar este problema é recorrer ao uso de 
precursores já substituídos e, desse modo, obter ftalocianinas substituídas nas 
posições desejadas.21  
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Figura 9 - Precursores usados na síntese de ftalocianinas 
 
1.6.2.  Métodos de síntese de ftalonitrilos 
Os ftalonitrilos podem ser preparados por uma grande variedade de métodos, 
que incluem a amonólise ou desidratação de derivados do ácido ftálico, reacções de 
Diels-Alder e outras cicloadições, e o método de Rosenmund-Von Braun.18  
1.6.2.1.  Amonólise/desidratação de derivados do ácido ftálico 
A amonólise do ácido ftálico seguida de desidratação da diamida resultante 
leva à com formação do nitrilo correspondente. Esta rota de síntese, por envolver 
condições reaccionais drásticas na etapa de desidratação, limita muito o tipo de 
grupos funcionais que podem estar presentes na molécula, condicionando a 
diversidade estrutural dos ftalonitrilos obtidos. Os derivados do ácido ftálico podem no 
entanto ser facilmente transformados nos precursores específicos para a síntese de 
um determinado ftalonitrilo.18 No Esquema 1 é apresentado o exemplo de uma rota 
Introdução 
 
25 
 
sintética para obter o 4,5-dicloroftalonitrilo (5) a partir do composto comercial ácido 
1,2-dicloro-3,4-benzenodicarboxílico (1). 25 
 
Esquema 1 
 
O ftalonitrilo é então sintetizado a partir do ácido dicarboxílico com formação 
do correspondente anidrido, seguido da imida, a respectiva diamida e finalmente o 
ftalonitrilo. Para a síntese do anidrido ftálico 2, o ácido dicarboxilico é refluxado em 
anidrido acético durante 5h, obtendo-se um sólido branco com um rendimento de 
93%. No Esquema 2 é apresentado o mecanismo proposto para a formação do 
anidrido.26-28 
 
Esquema 2 
A síntese da ftalimida 3 é realizada por aquecimento de 2, em formamida, 
durante 3h. A temperaturas elevadas a formamida decompõe-se em monóxido de 
carbono e amónia, actuando assim como solvente e como reagente. A mistura 
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reaccional é precipitada numa mistura de gelo e água e o precipitado é filtrado. O 
sólido apresenta-se na forma de cristais amarelos e com um rendimento de 78%. O 
mecanismo proposto, encontra-se exposto no Esquema 3, e envolve uma adição 
nucleofílica da amónia a um dos carbonos carbonílicos resultando na abertura do anel 
do anidrido cíclico para dar um o-carboxibenzamida.26-28  
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Esquema 3 
A formação de ftalamidas a partir de ftalimidas é feita por tratamento com 
solução aquosa de amoníaco a 25%. É formado um sólido amorfo com 72% de 
rendimento. A ftalamida é tratada com cloreto de tionilo em DMF a 0 °C durante 24 h 
originando o ftalonitrilo, correspondente. Esta reacção de desidratação requer um 
controlo da temperatura e condições anidras. Durante este processo forma-se o 
reagente de Vilsmeier (Esquema 4), altamente reactivo. Apesar de existirem diversos 
agentes de desidratação, o reagente de Vilsmeier tende a originar dinitrilos com 
elevados rendimentos e pureza.26-28 
 
Esquema 4 
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1.6.2.2.  Reacção de Diels-Alder e outras cicloadições 
Um outro método que possibilita a formação de ftalonitrilos, naftonitrilos, e 
outros dinitrilos aromáticos é a cicloadição. As reacções de cicloadição de Diels-Alder 
são utilizadas na síntese de anéis de 6 membros com vários substituintes, como os 
ftalonitrilos, possibilitando ainda, de forma controlada e previsível, a modificação e 
transformação dos mesmos.18 
 
1.6.2.3.  Reacção de Rosenmund-Von Braun 
O método de Rosenmund-Von Braun, é um dos mais utilizados para a síntese 
de ftalonitrilos. Este método envolve duas reacções de ciano-des-halogenação, sendo 
dois átomos de halogéneo em posição orto num anel benzénico substituídos por 
grupos nitrilo usando cianeto de cobre (CuCN). Outras fontes de anião cianeto como o 
KCN ou NaCN não reagem com haletos de arilo mesmo quando activados. No entanto, 
quando se usam cianetos de metais alcalinos na presença de complexos de níquel, 
cobalto ou paládio, a substituição ocorre.18, 29, 30 
Apesar da reacção de Rosenmund-Von Braun ser extensivamente utilizada 
desde que foi descrita em 1927, o mecanismo de ciano-des-halogenação usando o 
CuCN ainda não está completamente elucidado. Sabe-se que a reactividade varia de 
acordo com I>Br>Cl>F, o que pressupõe um mecanismo de substituição nucleofílica 
aromática (SNAr), apresentando no entanto uma cinética de segunda ordem com uma 
constante que aumenta ao longo da reacção até que se torna constante. Assim, a 
reacção do haleto de arilo com CuCN parece envolver um processo de transferência 
electrónica, com formação de um radical areno, ou um complexo-  formado entre o 
haleto de arilo e o cianeto de Cu(I) (Esquema 5).29  
Introdução 
 
28 
 
 
Esquema 5 
As condições de síntese de ftalonitrilos através deste método são semelhantes, 
decorrendo à temperatura de refluxo. No entanto, os nitrilos resultantes podem 
formar complexos com os haletos cuprosos formados nesta reacção, dificultando o 
processo de purificação. Este problema pode ser ultrapassado usando a DMF como 
solvente; nesse caso esses complexos ficam em solução. Para obter os ftalonitrilos é 
necessário decompor os complexos de cobre, usando hidróxido de amónio e fazendo 
borbulhar ar.18  
As fortes condições reaccionais e o work-up oxidativo são impedimentos à 
utilização de vários grupos funcionais. Para além disso, as elevadas temperaturas de 
reacção e o uso de CuCN resultam na formação de um produto secundário, o 
complexo de cobre da ftalocianina. Como resultado da mistura de compostos obtida 
quando se recorre ao método de Rosenmund-Von Braun, é muito díficil purificar o 
composto pretendido. E quando estão presentes o mono e o dinitrilo, o seu 
isolamento torna-se uma tarefa ainda mais árdua.18, 31 
O Esquema 6 mostra um exemplo da síntese de Rosenmund-Von Braun. 
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Esquema 6 
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Uma alternativa a este método é demonstrada pelo exemplo da reacção do 
dibromobenzeno 6 com cianeto de zinco na presença de Pd(PPh3)4 em DMF a 85ºC, a 
qual leva à formação do ftalonitrilo com um rendimento superior a 95% (Esquema 7).32 
 
 
Esquema 7 - Síntese de ftalonitrilos. 
 
1.7.  Mecanismo da ciclotetramerização dos ftalonitrilos 
O mecanismo da formação da ftalocianina ainda não é compreendido por inteiro. 
Em geral assume-se que na presença de iões metálicos a síntese da ftalocianina segue 
um mecanismo tipo concertado, onde quatro unidades de ftalonitrilo se coordenam ao 
ião metálico (Esquema 8).33 
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Esquema 8 – Ciclotetramerização dos ftalonitrilos por um mecanismo do tipo concertado 
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No entanto, há autores que defendem um outro tipo de mecanismo (Esquema 
9), baseado na formação de vários intermediários isolados (A-E). Nesse mecanismo o 
solvente (um álcool) participa activamente na reacção, e a ciclotetramerização ocorre 
via formação in situ de espécies reactivas do ftalonitrilo ou da diiminoisoindolina.18 
O estudo do mecanismo  da ciclotetramerização do ftalonitrilo resulta do 
isolamento das formas aniónicas A e B da diiminoisoindolina. Estas estruturas são 
obtidas na presença de metanol ou etanol (R = H ou CH3, respectivamente). Os álcoois 
volumosos parecem favorecer a formação de B. É possivel que ambas as formas sejam 
intermediários na reacção de ciclotetramerização, em pentan-1-ol a refluxo. O 
intremediário C é preparado com um bom rendimento a partir da reacção entre o 4-
nitroftalonitrilo e metóxido de lítio em metanol a 116ºC. A forma dimérica de C forma 
um quelato com Ni2+, que corresponde à estrutura D. Este composto  foi isolado a 
partir  da reacção da diiminoisoindolina com NiCl2 em pentan-1-ol. O efeito “template” 
do metal tem um importante papel na formação de algumas ftalocianinas. Aquecendo 
o complexo D (M = Ni2+) obtém-se a ftalocianina complexada com Ni(II), com libertação 
de pentan-1-ol e pentanal.18 O fecho do anel e a respectiva aromatização são levados a 
cabo via intermediário E. A formação de E pode, também, ocorrer através da adição 
sequencial de duas moléculas de ftalonitrilo ou de diiminoisoindolina ao intermediário 
C.18 
Tanto o efeito electrónico como o efeito estéreo dos substituintes pode ter 
influência significativa no mecanismo e nas reacções de ciclotetramerização.18 
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Esquema 9 - Macrociclização de ftalonitrilos por um mecanismo não concertado 
 
1.8. Método geral de síntese de ftalocianinas  
1.8.1.  Ftalocianinas não substituídas 
As condições reaccionais para a preparação de ftalocianinas substituídas são mais 
suaves de que as necessárias para a síntese das não substituídas. As principais razões 
residem na instabilidade térmica dos precursores substituídos e o aumento da 
solubilidade destes precursores, que permite a utilização de uma grande variedade de 
solventes.19  
Os precursores mais utilizados para a síntese de metaloftalocianinas são a 1,3-di-
iminoisoindolina e/ou ftalonitrilos. O uso de ftalonitrilos requer um catalisador básico 
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como o DBU, um álcool como solvente (ex: N,N-dimetilaminoetanol ou pentan-1-ol), 
ou aquecimento com iões metálicos como Li+, Na+ ou Mg2+ em soluções alcoólicas 
seguido de tratamento ácido para remoção do metal central da ftalocianina.18, 19 
A ftalimida, o anidrido ftálico ou o ácido ftálico também podem ser usados como 
precursores de complexos metálicos de ftalocianina. Grande parte dos processos 
industriais envolvem o uso destes compostos, especialmente do anidrido ftálico, pois 
estes são mais baratos que o ftalonitrilo. Para além do sal metálico adequado é 
necessário ureia (fonte de azoto) e molibdato de amónio como catalisador.18  
 
1.8.2.  Ftalocianinas tetrassubstituídas 
As ftalocianinas tetrassubstituídas são sintetizadas a partir de ftalonitrilos 3- ou 
4-substituídos ou de outros derivados ftálicos, igualmente 3- e 4-substituídos. Estes 
compostos apresentam-se como misturas de quatro isómeros estruturais com 
simetrias D2h, C4h, C2v, C2s. Não considerando a existência de efeitos estéreos e 
electrónicos, que podem levar à alteração da distribuição estatística, a relação dos 
isómeros D2h : C4h : C2v : C2s é de 1 : 1 : 2 : 4, respectivamente. A presença destes quatro 
isómeros origina um aumento da solubilidade da mistura devido ao baixo grau de 
ordenação no estado sólido.19 
 
Figura 10 - Metaloftalocianina tetrassubstituída não periférica. Para simplificar, apenas se encontra representado o 
isómero C4h. 
 
N
NN
N
N
NN N
M
1
2 3
4
8
9
10
11
15
1617
18
22
23
24
25
R
R
R
R
Introdução 
 
33 
 
Há também uma grande variedade de ftalocianinas tetrassubstituídas 
periféricas sintetizadas a partir de ftalonitrilos substituídos na posição 4. Estes 
compostos consistem numa mistura de isómeros substituídos nas posições 2,9,16,23-, 
2,9,16,24-, 2,10,16,24- e 2,9,17,24-.19 
 
Figura 11 - Metaloftalocianina tetrassubstituída periférica. Para simplificar, apenas se encontra representado o 
isómero C4h. 
 
A separação dos isómeros formados na síntese de ftalocianinas 
tetrassubstituídas torna-se um processo árduo devido à forte tendência de agregação 
das ftalocianinas em solução. Contudo isso tem sido possível por técnicas 
cromatográficas. 19 
 
1.8.3.  Ftalocianinas octassubstituídas 
Já se encontram descritas muitas ftalocianinas com substituintes nas posições 
periféricas (2,3,9,10,16,17,23,24) ou nas posições não periféricas 
(1,4,8,11,15,18,22,25). A maior parte delas são formadas a partir de compostos 
simétricos que contenham dois substituintes em cada unidade de isoindol. Estas 
ftalocianinas são geralmente menos solúveis em solventes orgânicos do que as 
ftalocianinas tetrassubstituídas, mas com características bastante atractivas, uma vez 
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que algumas delas são, por exemplo, cristais líquidos numa ampla gama de 
temperaturas. 19 
Ftalocianinas com oito substituintes nas posições não periféricas, Figura 12, podem 
ser formadas até mesmo com substituintes volumosos, mas os rendimentos são 
bastante baixos em comparação com outras ftalocianinas substituídas. Em alguns 
casos, o impedimento estéreo faz com que a tetramerização não ocorra. 19 
 
Figura 12 - Ftalocianina octassubstituída nas posições não periféricas. 
 Há um grande número de ftalocianinas substituídas nas posições 
2,3,9,10,16,17,23,24-, contendo diferentes metais e uma larga variedade de grupos 
funcionais periféricos (Figura 13), já descritas na literatura.34 
Ftalocianinas com substituintes volumosos fundidos, como o tripticeno, por 
exemplo, podem originar derivados com grande solubilidade e uma tendência reduzida 
de agregação em solução ou mesmo em estado sólido.18, 19, 35, 36 
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Figura 13 - Ftalocianina octassubstituída nas posições periféricas. 
  
1.9. Síntese de ftalocianinas do tipo A3B 
A presença de diferentes grupos funcionais em ftalonitrilos e a sua consequente 
condensação leva à formação de ftalocianinas assimétricas. Tais moléculas têm 
particular interesse, pois oferecem um aumento da solubilidade e reactividade da 
molécula, quando comparadas com as respectivas ftalocianinas simétricas não 
substituídas. Além disso, também apresentam propriedades físicas interessantes, tais 
como propriedades ópticas não lineares de segunda ordem.18 
 
1.9.1. Condensação estatística 
A condensação estatística é muito usada para a síntese de ftalocianinas 
contendo três unidades de isoindol iguais (A) e uma diferente (B), designadas por 
ftalocianinas A3B. O método baseia-se na reacção de dois precursores diferentes do 
tipo ftalonitrilo ou diiminoisoindolina, resultando numa mistura de seis compostos 
diferentes (Figura 14). Esta rota exige o uso de técnicas cromatográficas eficientes para 
separar os produtos resultantes da condensação estatística. Devido à tendência de 
agregação das ftalocianinas, a separação dos produtos pode tornar-se num processo 
bastante moroso. 18, 37, 38 
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A estequiometria é dos factores mais determinantes na condensação estatística 
pois pode ser manipulada de forma a direccionar a reacção para uma conversão 
máxima no derivado A3B. Considerações estatísticas predizem que dois derivados 
diferentes com reactividade semelhante na proporção 3:1 levam à formação de uma 
mistura de produtos com a seguinte percentagem: A4 (33%), A3B (44%) e outros 
produtos (23%). Embora a proporção 3:1 seja a favor da formação de ftalocianinas A3B, 
o composto maioritário é geralmente a ftalocianina simétrica, derivada do precursor 
mais abundante. O rendimento experimental do composto (A3B) pretendido ronda os 
10 a 20%.18  
O carácter electrónico ou a posição dos substituintes pode determinar a 
proporção dos produtos obtidos. Então, a estequiometria dos reagentes pode ser 
modificada considerando a reactividade dos precursores. Assim, a proporção 9:1, ou 
ainda mais elevada, pode ser usada quando B é mais reactivo que A. Desta forma 
consegue-se reduzir o número de produtos com mais de uma subunidade de B. 18 
Introdução 
 
37 
 
 
Figura 14 
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1.9.2.  Expansão de subftalocianinas 
Este método foi desenvolvido em finais dos anos 1980 por Kobayashi e seus 
colaboradores sendo o primeiro método utilizado para a síntese de ftalocianinas A3B. 
O método consiste na abertura de uma subftalocianina na presença de uma unidade 
de diiminoisoindolina seguida de cliclização (Esquema 10). 
As subftalocianinas são compostas por três unidades de isoindol contendo boro 
como átomo central. São sintetizadas por reacção do ftalonitrilo com BCl3 ou outros 
derivados de boro. 18 
 
 
Esquema 10 
 
1.9.3. Síntese em fase sólida 
A síntese de ftalocianinas A3B via fase sólida foi desenvolvida por Leznoff e seus 
colaboradores. Este método consiste na ligação de um precursor ftalonitrilo ou 
diiminoisoindolina (B) a um polímero que de seguida é tratado com um excesso de 
outro precursor não ligado (A) (Esquema 11). Deste processo resulta uma ftalocianina 
A3B ligada a um polímero, que após a remoção da ftalocianina simétrica A4, pode ser 
libertada do polímero, através de um tratamento ácido. 18 
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Esquema 11 
 
1.10. Sulfonação e clorossulfonação de ftalonitrilos e de 
ftalocianinas 
1.10.1. Ácido clorossulfónico 
O ácido clorossulfónico é um importante agente de sulfonação. Origina ácidos 
sulfónicos, sulfonas e cloretos de sulfonilo.39 
O ácido clorossulfónico é extensivamente usado como reagente para sulfonação ou 
clorossulfonação de compostos aromáticos. Geralmente, para a sulfonação é 
necessário apenas um equivalente molar em relação ao composto a sulfonar. A 
reacção é efectuada num solvente inerte, por exemplo, clorofórmio, para evitar a 
formação de grandes quantidades de produtos secundários. Por outro lado, na 
clorossulfonação, é necessário usar um grande excesso em relação ao outro reagente. 
Esta reacção pode ser realizada na ausência ou na presença de um solvente inerte. A 
optimização das condições depende em cada caso da natureza aromática do substrato 
que é sulfonado ou clorossulfonado.39 
Estudos termodinâmicos mostram que nas reacções com substratos aromáticos, 
usando uma quantidade equimolar de ácido clorossulfónico, num primeiro passo há 
formação de ácido sulfónico (equação 1). Na presença de um excesso de reagente, o 
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ácido sulfónico inicialmente formado é convertido lentamente em cloreto de sulfonilo 
com libertação de ácido sulfúrico (equação 2). 39 
 
O primeiro passo conduz à libertação de ácido clorídrico e o progresso da reacção 
pode ser monitorizado pela quantidade de gás libertado. Estudos cinéticos têm 
demonstrado que o segundo passo é o mais lento. 39 
Estudos da reacção do benzeno com ácido clorossulfónico (um equivalente molar) 
mostraram que o produto maioritário formado é o ácido benzenossulfónico (equação 
3) e uma pequena quantidade de difenilsulfona. Quando é usado um excesso de ácido 
clorossulfónico obtém-se o cloreto de benzenossulfonilo (equação 4). 39 
A formação do ácido sulfónico intermediário e do cloreto de sulfonilo pode 
possivelmente ser representada como mostrado nas equações 3 e 4. 39 
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Figura 15 - Mecanismo de formação de cloretos de sulfonilo aromáticos 
 
Pouco se conhece à cerca da via mecanística pela qual ocorre a reacção. 
Quando a clorossulfonação é feita em condições suaves (baixa temperatura) usando 
um excesso de ácido clorossulfónico como solvente, é possível que a espécie 
electrofílica inicial possa ser o ácido clorossulfónico, intacto. Por outro lado, a elevadas 
temperaturas, (> 100ºC) o ácido clorosulfónico decompõe-se lentamente como 
indicado na equação 5. 39  
ArH ClSO3H ArSO3H HCl
ArSO3H ClSO3H ArSO2Cl H2SO4
+ +
+ +
(1)
(2)
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Neste caso a espécie electrofílica inicial será o SO3, que reage formando o derivado 
aromático sulfonado. 39  
 
1.10.2.  Reacções de sulfonação de ftalonitrilos 
As ftalocianinas sulfonadas podem ser sintetizadas a partir de ftalonitrilos 
sulfonados.18,40-42 O 3- e o 4-clorosulfonilftalonitrilo, precursores para a síntese de 
ftalocianinas sulfonadas, são muito importantes pois permitem a síntese de diversas 
sulfonamidas (Esquema 12). Um número importante de ftalocianinas foi preparado 
usando estes precursores.18, 43 
 
CN
CNH2N
CN
CNClO2S
CN
CN1R2RNO2S
a) NaNO2, HCl
b) SO2, AcOH, CuCl
HNR1R2
 
Esquema 12 
Os grupos clorossulfonilo reagem prontamente com aminas para formar 
ftalonitrilos substituídos com grupos sulfonamida. Aminas tais como a dietilamina, 
anilina e a N-metilpiperazina já foram adicionadas a grupos clorossulfonilo.18 
 
1.10.3. Ftalocianinas sulfonadas e clorossulfonadas 
As ftalocianinas sulfonadas são extremamente importantes em inúmeras 
aplicações, devido, em grande parte, à sua solubilidade em água. São especialmente 
importantes na indústria de tintas e corantes e ainda na terapia fotodinâmica do 
cancro.1, 18, 39 
ClSO3H HCl SO3+ (5)
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Alguns derivados de ftalocianinas sulfonadas complexadas com zinco ou alumínio 
são fotossensibilizadores já estudados em terapia fotodinâmica, tendo apresentado 
baixa toxicidade em vários estudos com animais. Contudo são conhecidas algumas 
desvantagens que limitam o uso destas ftalocianinas solúveis em água, como por 
exemplo a indesejada coloração da pele que pode promover a sensibilização à luz do 
dia.44, 45  
Existe uma clara necessidade de explorar a relação de ftalocianinas com interesse 
para a terapia fotodinâmica e o seu comportamento nesta terapia.9 
O ftalocianinato de zinco tetrassubstituído com grupos clorossulfonilo pode ser 
preparado a partir do respectivo ácido tetrassulfónico. Este composto é um excelente 
intermediário para a síntese de uma vasta gama de sulfonamidas com excelentes 
propriedades para serem utilizadas como fotossensibilizadores na terapia 
fotodinâmica.9 A sua condensação com dialquilaminas, hidroxialquilaminas e 
aminoácidos leva à formação de derivados lipofílicos e derivados não iónicos e iónicos 
solúveis em água. 9 
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Figura 16 
É sabido, também, que as ftalocianinas são moléculas estáveis, adequadas para 
utilização como semicondutores, assim como para fotodetectores, sensores de gás, 
transístores, células solares, óptica não-linear, etc. Não há muita informação na 
literatura sobre fotocondutividade e propriedades fotovoltaicas de ftalocianinas. A 
fotocondutividade e a condutividade no escuro podem ser melhoradas por dopagem 
do material com electrões. O ftalocianinato de zinco dopado com fulereno C60 
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corresponde à célula solar com maior eficiência quântica. As ftalocianinas têm um 
elevado interesse, como já foi referido, devido à estabilidade química e térmica, são 
ecológicas e não tóxicas. No entanto a maioria das ftalocianinas possuem uma baixa 
solubilidade em água e na maior parte dos solventes orgânicos. Para a preparação de 
filmes finos é necessário recorrer a técnicas complicadas e caras como a evaporização 
por vácuo. Em algumas das ftalocianinas solúveis podem ser usadas técnicas mais 
simples para a preparação de filmes.13, 46-48 
As ftalocianinas sulfonadas que já foram estudadas, mostram uma eficiência 
quântica baixa (<1%). A fotocondutividade de ftalocianinas substituídas com grupos 
sulfonamida foi estudada em soluções, no entanto, a informação da fotossensibilidade 
em fase sólida é bastante escassa. O ftalocianinato de zinco dissubstituído com o grupo 
3-(dietilamino)propilsulfonamida (Figura 17) mostra duas bandas de absorção típicas 
com máximos a 338 e 680 nm em estado sólido, revelando-se um excelente material 
fotocondutor, adequado para a construção de fotodetectores de UV e visível.13 
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Figura 17 - Estrutura de uma ftalocianina dissulfonada (a posição dos substituintes não é exactamente conhecida). 
 
Processos catalisados por metais para a oxidação de compostos orgânicos em 
meio aquoso têm sido aplicados recentemente com sucesso. Um novo catalisador, 
tendo por base a química verde, forma o ácido desidroxiquímico (DHS). O 
ftalocianinato de platina tetrassubstituído (PtPcS) com o grupo sulfónico (Figura 18) 
catalisa a oxidação do ácido xiquímico em solução aquosa e à temperatura ambiente a 
1 atm, formando selectivamente DHS como único produto da reacção (Esquema 13).15  
Introdução 
 
44 
 
 
Figura 18 - Ftalocianinato de platina tetrassulfonado. 
 
 
Esquema 13 - Oxidação do ácido xiquímico a DHS. 
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2.1  Síntese de ftalonitrilos com grupos sulfonamida 
Tendo em vista a preparação de ftalocianinas contendo grupos sulfonamida, 
iniciou-se este trabalho com a síntese dos seus precursores, isto é, ftalonitrilos 
substituídos com grupos sulfonamida. Estes grupos foram escolhidos com a finalidade de 
aumentar a solubilidade das ftalocianinas em solventes orgânicos assim como fornecer 
propriedades favoráveis para possíveis aplicações em terapia fotodinâmica, catálise, 
fotocondutividade e limite óptico. A síntese de metaloftalocianinas contendo grupos 
substituintes sacadores de electrões leva a novas propriedades ópticas, electrónicas, 
redox e magnéticas que geram novas aplicações.
49
  
Os ftalonitrilos sintetizados encontram-se representados no Esquema 14. O 
composto inicial 4,5-dicloroftalonitrilo é convertido no composto 13 através de 
substituição aromática nucleofílica com um excesso de fenol. A clorossulfonação deste 
composto e a posterior reacção com aminas levou à formação das sulfonamidas 15-17. 
 
 
Esquema 14 - Rota de síntese dos ftalonitrilos substituídos com grupos sulfonamida. 
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2.1.1.  Síntese de 4,5-difenoxiftalonitrilo  
Este composto foi obtido através de uma substituição aromática 
nucleofílica a partir de 4,5-dicloroftalonitrilo, usando um excesso de 
fenol e na presença de carbonato de potássio em excesso, 
dissolvidos em dimetilformamida (DMF). Apesar deste ftalonitrilo estar descrito na 
literatura,25 os seus espectros de RMN de 1H e RMN de 13C serão discutidos em pormenor, 
uma vez que este é o ftalonitrilo base dos compostos descritos no tópico seguinte. O 
espectro de RMN protónico apresenta 4 sinais correspondentes aos protões aromáticos, 
que são observados a δ 7,09, 7,16, 7,30 e 7,46 ppm. A presença de apenas um sinal na 
forma de singuleto a δ 7,16 deve-se à ressonância dos protões 3 e 6 uma vez que esta 
estrutura tem um plano de simetria.  
No espectro de RMN de 13C observa-se 8 sinais, como é mostrado na Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Desvios químicos de RMN de 
13
C do ftalonitrilo 13. 
RMN de 13C (δ em ppm) 
C-1 110,3 
CN 115,0 
C-2’ 119,9 
C-4’ 121,9 
C-6 125,9 
C-3’ 130,6 
C-5 151,9 
C-1’ 154,0 
 
2.1.2.  Síntese de ftalonitrilos com grupos sulfonamida  
A síntese de ftalonitrilos substituídos com grupos sulfonamida foi realizada 
recorrendo à clorossulfonação do grupo fenoxilo. A reacção ocorre em banho de gelo na 
ausência de solvente, e com um largo excesso de ácido clorossulfónico em relação ao 
ftalonitrilo 13. Após 30 minutos a essa temperatura, retirou-se o banho de gelo e a 
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mistura reaccional ficou em agitação por mais 30 minutos. Verificou-se que se a mistura 
reaccional for mantida à temperatura ambiente durante duas horas há degradação do 
composto.  
A reacção foi terminada vertendo muito lentamente a mistura reaccional sobre 
gelo. O precipitado formado foi filtrado e lavado com água fria. O sólido foi utilizado nas 
reacções seguintes sem qualquer purificação prévia. A clorossulfonação do composto 14 
ocorre em posição para relativamente ao grupo substituinte. Como já foi referido 
anteriormente, há poucos detalhes mecanísticos, no entanto, sabe-se que quando a 
clorossulfonação é realizada sob condições suaves (baixas temperaturas) usando um 
excesso de ácido clorossulfónico como solvente, é possível que a espécie inicial seja o 
ácido clorossulfónico inicial.  
O composto 14 reage prontamente com aminas para formar os desejados 
ftalonitrilos funcionalizados com grupos sulfonamida. As aminas utilizadas neste trabalho 
foram a dietilamina, a p-anisidina e a didodecilamina.  
Os rendimentos destas reacções foram de moderados a bons.  
 
2.1.3.  Síntese do ftalonitrilo 15 
A síntese do composto 4,5-bis[p-(N,N-
dietilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo (15) foi levada a 
cabo através da reacção do composto 14 com 
dietilamina. O reagente foi dissolvido em acetonitrilo e a 
dietilamina foi adicionada lentamente. A mistura reaccional esteve durante 3 horas à 
temperatura ambiente. Depois de terminada a reacção, sobre gelo e água, o sólido 
formado foi filtrado e recristalizado em metanol a quente. O ftalonitrilo 15 foi obtido com 
um rendimento de 71%. 
A análise dos espectros de RMN 1H, 13C e EM confirmaram a estrutura do 
ftalonitrilo.  
Como a molécula apresenta um plano de simetria e um eixo de simetria C2 a 
discussão detalhada dos espectros de RMN far-se-á considerando apenas metade da 
molécula.  
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O espectro de RMN de 1H, representado na Figura 19, permite o assinalamento, de 
forma inequívoca, da ressonância dos protões do grupo etilo que surgem na forma de um 
tripleto e um quarteto (J = 7,1 Hz) a δ 1,15 e 3,25 ppm, respectivamente. Os sinais 
correspondentes aos respectivos carbonos surgem a δ 14,2 e 42,1 ppm. Na zona 
aromática do espectro de RMN 1H surgem 3 sinais correspondentes à ressonância dos 
protões H-6, 2’ e 3’. O sinal correspondente à ressonância do protão 6 apresenta-se na 
forma de singuleto a δ 7,42 ppm. Os dois sinais na forma de duplo dupleto surgem a δ 
7,05 e 7,85 ppm com constantes de acoplamento de J= 2,1 e 6,8 Hz e correspondem à 
ressonância dos protões H-2’, 6’ e H-3´, 5´, respectivamente. A comparação dos valores 
de desvios químicos dos carbonos aromáticos (Figura 20) com o ftalonitrilo 13, permite 
avaliar o efeito da introdução do grupo sulfonamida (grupo sacador de electrões) em 
posição para em relação ao oxigénio. O desvio para campo mais baixo dos carbonos é 
mais pronunciado para o carbono directamente ligado ao grupo sulfonamida e também 
para os carbonos das posições orto e para. Assim, os sinais surgem a δ 129,7 ppm, δ 137,6 
ppm e δ 157,4 ppm correspondentes à ressonância dos carbonos C-3’, 5’, C-4’, 1’, 
respectivamente. Os restantes carbonos aparecem a δ 112,5 ppm, δ 114,5 ppm, δ 118,7 
ppm e δ 150,5 ppm correspondentes à ressonância dos carbonos C-1, CN, C-2’, 6’, C-6 e C-
5, respectivamente. 
 
Figura 19 - Espectro de RMN de 
1
H de 4,5-bis[p-(N,N-dietilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo (15). 
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Figura 20 - Espectro de RMN de 
13
C de 4,5-bis[p-(N,N-dietilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo (15). 
O espectro de massa de alta resolução confirmou que se trata do ftalonitrilo 15 
exibindo um pico correspondente ao ião [M+H]+ com razão m/z de 583,1697 (esperado 
583,1685). 
 
2.1.4.  Síntese do ftalonitrilo 16 
A síntese do ftalonitrilo 16 foi levada a cabo 
seguindo o mesmo método do ftalonitrilo 
anterior. Como tal, o ftalonitrilo 14 foi dissolvido 
em acetonitrilo e foi-lhe adicionada a amina, previamente dissolvida também em 
acetonitrilo. Manteve-se a mistura reaccional à temperatura ambiente durante 3 horas. O 
resíduo obtido após a evaporação do solvente a pressão reduzida foi dissolvido em 
diclorometano e purificado através de cromatografia em coluna de sílica gel e 
posteriormente por TLC preparativa, utilizando-se diclorometano como eluente. Da 
separação cromatográfica resultou o ftalonitrilo 16, com um rendimento de 40%, que foi 
caracterizado por RMN de 1H e RMN de 13C e por espectrometria de massa de alta 
resolução.  
Como este ftalonitrilo também apresenta um plano de simetria e um eixo de 
simetria C2 a discussão detalhada dos espectros de RMN far-se-á considerando metade da 
molécula. 
O espectro de RMN de 1H apresenta um singuleto a δ 3,76 ppm correspondente à 
ressonância do grupo metoxilo. O protão do grupo NH surge no espectro de RMN 1H na 
forma de um sinal alargado a δ 8,71 ppm. A zona aromática do espectro, Figura 21, 
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apresenta um singuleto gerado pela ressonância do protão H-6 e quatro dupletos que 
correspondem a dois sistemas AB. Os dupletos a δ 6,83 ppm e δ 7,70 ppm são 
correspondentes à ressonância dos protões H-3’’ e H-3’, respectivamente. O protão H-3’’ 
é bastante protegido devido à presença do grupo metoxilo, enquanto que o H-3’ é o mais 
desprotegido devido à presença do grupo sacador de electrões (-SO2). Apesar dos sinais 
correspondentes às ressonâncias dos protões H-2’ e H-2’’ se encontrarem praticamente 
sobrepostos, é possível distingui-los através das constantes de acoplamento, já que é 
sabido que o protão H-3’ acopla com o protão H-2’, assim como, o protão H-3’’ acopla 
com o protão H-2’’, como é evidenciado na Tabela 2.  
 
Figura 21 – Zona aromática do espectro de RMN de
 1
H do ftalonitrilo 16. 
Tabela 2 - Desvios químicos e constantes de acoplamento do ftalonitrilo 16. 
RMN de 1H (δ em ppm e J em Hz) 
OCH3 3,76 6H, s 
H-3’’ 
H-2’’ 
6,83 
7,10 
4H, d, J= 9,1  
4H, d, J= 9,1  
H-2’ 
H-3’ 
7,07 
7,70 
4H, d, J= 8,9  
4H, d, J= 8,9  
H-6 7,96 2H, s 
NH 8,71 2H, s 
 
Relativamente ao espectro de 13C, podemos atribuir inequivocamente o pico 
respectivo à ressonância do carbono do grupo metoxilo a δ 55,7 ppm. A zona aromática 
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do espectro apresenta 12 picos. Em comparação com o espectro de RMN de 13C do 
ftalonitrilo 15 verifica-se que a ressonância dos carbonos comuns não sofre uma 
alteração significativa e surgem mais 4 sinais provenientes da anisidina, Tabela 3. 
Contudo, aos sinais a δ 158,5 e 159,3 que resultam da ressonância dos carbonos C-1’ e C-
4’’, não foi possível fazer uma atribuição inequívoca. 
 
 
Figura 22 - Espectro de RMN de
 13
C do ftalonitrilo 16. 
Tabela 3 - Desvios químicos de RMN de 
13
C do ftalonitrilo 16. 
RMN de 13C (δ em ppm) 
OCH3 55,7 
C-1 113,8 
C-3’’ 115,1 
CN 115,6 
C-2’ 118,8 
C-2’’ 125,2 
C-6 127,9 
C-3 130,5 
C-1’’ 130,9 
C-4’ 136,6 
C-5 151,1 
C-4’’ e C-1’ 158,5 e 159,3 
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A estrutura deste composto foi ainda confirmada por espectrometria de massa 
apresentando um ião com razão m/z 683,1259 correspondente a [M+H]+ (esperado 
683,1192). 
 
2.1.5.  Síntese do ftalonitrilo 17 
Seguindo a metodologia usada para a preparação dos 
ftalonitrilos anteriores, o ftalonitrilo 17 foi sintetizado 
usando 2,2 equivalentes da didodecilamina por cada 
grupo clorossulfonilo do composto 14. Para que a 
substituição ocorresse foi necessária a presença de 
uma base, neste caso, foi utilizado o carbonato de potássio. Ao fim de 3 horas à 
temperatura ambiente verificou-se, por TLC analítica, o consumo total do composto 14. 
Após a remoção dos solventes, o resíduo foi sujeito a cromatografia de coluna utilizando 
sílica como fase estacionária e diclorometano como fase móvel, tendo-se obtido a fracção 
correspondente ao ftalonitrilo 17 com um rendimento de 30% (corresponde à fracção 
menos polar), apresentando-se como um óleo bastante viscoso.  
A análise dos espectros de RMN de 1H e 13C e de EM permitem confirmar que 
estamos na presença do ftalonitrilo 17.  
Da análise do espectro de RMN 1H, podemos verificar a presença do sinal do grupo 
metilénico directamente ligado ao azoto (N-CH2), que apresenta um desvio mais elevado 
que os restantes protões metilénicos devido à proximidade do átomo de azoto, 
justificando o aparecimento da respectiva ressonância a δ 3,08 ppm. O sinal a δ 1,25 ppm 
é devido à ressonância dos restantes protões metilénicos e a δ 0,88 ppm devido à 
ressonância do grupo metilo. A zona aromática do espectro apresenta 2 dupletos (J = 8,7 
Hz) a δ 7,11 e 7,83 ppm correspondentes à ressonância dos protões H-2’, 6’ e H-3’, 5’, 
respectivamente. O sinal a δ 7,54 ppm apresenta-se na forma de singuleto e corresponde 
à ressonância do protão H-3. 
Na zona do espectro de RMN de 13C (Tabela 4) entre 10-60 ppm surgem os sinais 
devido à ressonância dos carbonos alifáticos. O carbono mais protegido é o carbono do 
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grupo metilo que surge a δ 13,5 ppm e o mais desprotegido é o carbono directamente 
ligado a um átomo de azoto que aparece a δ 47,8. No intervalo entre δ 21,9 e 31,2 
encontram-se as ressonâncias dos carbonos dos grupos metilénicos. A zona aromática do 
espectro de RMN de 13C é de fácil análise, comparando este espectro com o espectro de 
RMN de 13C do ftalonitrilo 15 verificando que todos os sinais são concordantes, como 
seria de esperar. 
Tabela 4 - Desvios químicos de RMN de 
13
C do ftalonitrilo 17. 
RMN de 13C (δ em ppm) 
CH3 13,5 
CH2 21,9-40,3 
NCH2 47,8 
C-1 111,8 
CN 113,8 
C-2’ e C-6’ 118,2 
C-6 124,4 
C-3’ e 5’ 128,9 
C-4’ 136,2 
C-5 149,8 
C-1’ 156,9 
 
O espectro de massa confirmou que se trata do ftalonitrilo (17) exibindo um pico 
com razão m/z de 1143,7901 correspondente ao ião molecular [M+H]+ (esperado 
1143,7867).  
 
2.2  Síntese de ftalocianinas simétricas com grupos sulfonamida 
Como foi referido no capítulo 1, já se encontram descritas na literatura várias 
ftalocianinas substituídas com grupos sulfonamida, contudo, na maior parte dos casos, 
são uma mistura de isómeros. O nosso principal objectivo consistiu em sintetizar 
ftalocianinas com grupos sulfonamida em posições bem definidas. Ao contrário do que 
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está descrito na literatura para este tipo de compostos, o método de síntese aqui descrito 
permite a síntese de ftalocianinas puras (isto é, sem ser uma mistura de regioisómeros) 
com vários grupos sulfonamida. 
 
2.2.1.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octa(p-N,N-
dietilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]magnésio e índio  
A síntese da ftalocianina 18 envolveu a formação prévia de pentóxido de magnésio 
por reacção de pentan-1-ol com limalha de magnésio. Uma vez que o magnésio estava 
oxidado, foi necessário activá-lo previamente, lavando-o com uma solução diluída de 
ácido clorídrico. Depois do bis(pentan-1-olato) de magnésio estar formado a condensação 
foi levada a cabo misturando ftalonitrilo com o pentóxido de magnésio usando octan-1-ol 
como solvente. O controlo do meio reaccional, recorrendo à TLC analítica, permitiu 
verificar que a reacção terminou ao fim de 3 horas a 160 °C. O resíduo foi lavado, várias 
vezes, com metanol quente, não sendo necessário qualquer outra purificação. 
O complexo de índio 19 foi preparado por condensação do ftalonitrilo 15 na 
presença de InCl3.4H2O e quinolina como solvente. Ao fim de 10 horas a 190 °C, tomou-se 
a reacção como terminada uma vez que já se tinha consumido o ftalonitrilo de partida. O 
resíduo foi lavado com metanol quente.  
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Esquema 15 
 
 
Condições reaccionais Produto formado 
bis(pentan-1-olato) de 
magnésio  
160 °C 
18  M = Mg 
η= 72% 
InCl3.4H2O 
Quinolina 
190 °C 
19  M = In-Cl 
η = 83% 
 
Os dados de RMN de 1H e de 13C e EM confirmam serem estes os derivados 
obtidos. Devido ao facto dos dois derivados possuírem uma estrutura semelhante, os 
espectros de RMN consequentemente serão idênticos, como tal, apenas faremos a 
discussão dos espectros do derivado 18.  
Pela análise do espectro de 1H (Figura 23) do composto 18, facilmente se 
distingue, na zona alifática, um tripleto atribuído à ressonância dos protões CH3 a δ 1,16 
ppm e um quarteto a δ 3,26 ppm devido à ressonância do grupo metilénico. 
Quanto à zona aromática do espectro, os sinais atribuídos à ressonância dos 
protões H-2’, H-3’ surgem como dois dupletos, a δ 7,20 ppm (J = 8,8 Hz) e a δ 7,82 ppm (J 
= 8,8 Hz). A δ 9,21 ppm encontra-se o sinal correspondente à ressonância do protão H-1 
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na forma de singuleto, desvio químico típico da ressonância dos protões externos da 
ftalocianina. Pois como é sabido, nos compostos aromáticos as correntes de anel são 
bastante fortes e também reforçam o campo exterior na região do espaço onde se situam 
os protões, opondo-se a este no interior do anel. Para anéis aromáticos mais estendidos, 
como as ftalocianinas, observa-se que para os hidrogénios no exterior do anel o campo 
magnético externo é fortemente reforçado por essas correntes e a ressonância destes 
protões surge a valores de δ 8-9 ppm.  
  
 
Figura 23 - Espectro de RMN de 
1
H da MgPc 18. 
O espectro de RMN 
13
C não é de fácil análise, uma vez que os complexos de 
ftalocianina envolvem vários tipos de carbonos quaternários, que não são de atribuição 
fácil. Relativamente à zona alifática do espectro, podemos identificar os sinais a δ 13,6 
ppm e δ 41,5 ppm como sendo correspondentes às ressonâncias dos carbonos metílicos e 
metilénicos, respectivamente.  
Quanto à zona aromática, a atribuição dos sinais teve como base o espectro de 
13
C 
do precursor 15 e os estudos descritos na literatura.
23
 Verificou-se que os sinais comuns 
ao precursor não sofreram uma alteração significativa. Assim os sinais a δ 116,6, 128,6, e 
160,1 ppm foram atribuídos inequivocamente às ressonâncias dos carbonos C-2’, C-3’ e C-
1’, respectivamente. Os sinais a δ 116,1, 147,7 e 152,8 ppm são correspondentes às 
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ressonâncias dos carbonos C-1, C-2 e C-5. Os sinais a δ 134,2 e 135,9 ppm são atribuídos à 
ressonância dos carbonos Pc-C e C-4’. 
 
Figura 24 - Espectro de RMN de 
13
C da ftalocianina 18 (CDCl3 / DMSO-d6). 
 
A estrutura das ftalocianinas 18 e 19 foi confirmada pelos seus espectros de massa 
de alta resolução. A Pc 18 apresenta um ião com m/z 2353,6467 que corresponde ao ião 
[M+1]+ (esperado: 2352,6277) e o espectro de HRMS (MALDI-TOF) da Pc 19 apresenta um 
pico a 2442,3 correspondente ao ião [M-Cl]+.  
Na Figura 25 está representado o espectro de UV-vis da MgPc 18. O espectro 
apresenta uma banda Soret larga a  359 nm e duas bandas Q a  610 e 677 nm, esta 
última banda apresenta-se estreita mas de elevada intensidade, mesmo em relação à 
banda Soret. O composto 19 apresenta um desvio batocrómio para todas as bandas 
surgindo assim a banda Soret larga a  365 nm e as duas bandas Q a  628 e 697 nm. 
 
        
Figura 25 - Espectro de UV-vis da MgPc 18 à esquerda e espectro de UV-vis da MgPc 19 à direita, em CH2Cl2. 
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2.2.2.  Síntese das ftalocianinas 20 e 21 
A reacção de ciclotetramerização do ftalonitrilo 16 foi efectuada em N,N-
dimetilaminoetanol, sob aquecimento, na presença de acetato de zinco (Zn(OAc)2) ou 
tricloreto de índio tetra-hidratado (InCl3.4H2O).  
 O complexo de índio simétrico foi preparado por aquecimento do precursor 16 e 
InCl3.4H2O numa pequena quantidade de quinolina.  
Ao fim de 21 horas as reacções foram dadas como terminadas, depois de 
monitorizadas por TLC. Uma vez que o ftalonitrilo de partida é simétrico o único produto 
obtido é a ftalocianina simétrica. 
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Esquema 16 
Condições reaccionais Produto formado 
Zn(OAc)2, DMAE 
140°C 
20  M = Zn 
η= 69% 
InCl3.4H2O 
Quinolina 
190 °C 
21  M = In-Cl 
η = 38% 
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Para a caracterização das Pcs 20 e 21 recorreu-se a técnicas de espectroscopia de 
RMN monodimensionais, à espectrometria de massa de alta resolução e à espectroscopia 
de UV-vis. 
Os espectros de RMN destes compostos são semelhantes, como seria de esperar. 
Por isso apenas vão ser discutidos os espectros de RMN do composto 21. O espectro de 
RMN de 1H está representado na Figura 27, onde surge um sinal, na zona alifática, sob a 
forma de singuleto a δ 3,72 ppm integrando para um total de 24 protões e que foi 
atribuído à ressonância dos protões OCH3. O sinal correspondente ao respectivo carbono 
surge a δ 54,8 ppm. O sinal a δ 9,57 ppm apresenta-se na forma de singuleto e é 
referente à ressonância dos protões externos da ftalocianina. A δ 6,81 ppm e δ 7,64 ppm  
encontram-se dois dupletos com uma constante de acoplamento de 8,8 Hz referentes à 
ressonância dos protões H-2’ e H-3’. Os sinais correspondentes aos protões H-3’’ e H-2’’ 
surgem a δ 6,73 ppm e δ 6,99 ppm com uma constante de acoplamento de 8,7 ppm. A δ 
11,25 ppm surge um sinal largo que provavelmente corresponde aos protões SO2NHAr. 
 
Figura 27 – Espectro de RMN de 
1
H da ftalocianina 21. 
 
Na Figura 28 é apresentado o espectro de UV-vis das ftalocianinas 21 e 22. A maior 
diferença entre eles reside no surgimento de um pequeno desvio batocrómico para todas 
as bandas quando é sintetizada a ftalocianina com índio 22. 
        
Figura 28 - Espectro de UV-vis das ftalocianinas 21 e 22 em THF 
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Figura 26 - RMN de 1H da ftalocianina 21. 
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2.2.3.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octa(p-N,N-
didodecilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]zinco e índio  
Uma vez obtido o ftalonitrilo 17 procedeu-se à síntese das ftalocianinas 22 e 23 
(Esquema 17). Para a síntese do complexo de zinco, assim como o do índio, foi seguida a 
mesma metodologia das sínteses descritas para as MPcs 20 e 21. 
Os produtos foram obtidos com um rendimento de 83% para o complexo de zinco 
e de 53% para o complexo de índio. Em ambas as sínteses formaram-se sólidos bastante 
viscosos.  
 
 
Esquema 17 
Condições reaccionais Produto formado 
Zn(OAc)2, DMAE 
140°C 
22  M = Zn 
η= 83% 
InCl3.4H2O 
Quinolina 
190 °C 
23  M = In-Cl 
η = 53% 
 
Os produtos resultantes foram caracterizados recorrendo às técnicas de 
espectrometria de massa, RMN de 
1
H e 
13
C e UV-vis.  
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O espectro de RMN de 1H deste composto apresenta, na zona alifática, sinais a δ 
0,86 ppm, δ 1,24 ppm e δ 3,10 ppm correspondentes à ressonância dos protões dos 
grupos CH3, dos protões dos grupos metilénicos CH2 e dos protões do grupo metilénico 
directamente ligados ao azoto, NCH2, respectivamente. Na zona aromática, como seria de 
esperar, o espectro apresenta 3 sinais. O sinal que apresenta um desvio químico maior é 
o sinal corresponde à ressonância dos protões externos da ftalocianina a um δ 9,22 ppm. 
Os restantes dois sinais a δ 7,19 ppm e δ 7,82 ppm (J=7,8 Hz) correspondem à ressonância 
dos protões H-2’ e H-3’. 
O espectro de RMN de 13C mostra na zona alifática os sinais correspondentes à 
cadeia alquílica da amina. Assim, o sinal a δ 13,6 ppm correspondente à ressonância do 
carbono do grupo metilo. No intervalo entre δ 22,1 e 31,3 ppm encontra-se a ressonância 
dos carbonos metilénicos e o sinal a δ 47,9 ppm diz respeito à ressonância do carbono 
NCH2.  
Fazendo uma comparação da zona aromática, com o espectro de RMN de 13C da 
InClPc 23, como seria de prever, verifica-se que há pequenas diferenças, não 
significativas.  
O espectro de massa confirma a estrutura da ZnPc 22 apresentando um pico com 
m/z 4636,3 correspondente ao ião [M+H]+.  
Estas ftalocianinas também foram analisadas pelos espectros de UV-vis 
representados na Figura . 
 
       
Figura 27 – Do lado esquerdo espectro de UV-vis da ftalocianina 22 e do lado direito espectro de UV-vis da ftalocianina 
23, em CH2Cl2. 
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2.3  Síntese de ftalocianinas do tipo A3B 
As ftalocianinas do tipo A3B têm 3 unidades de isoindol iguais (A) e 1 unidade de 
isoindol diferente (B). São conhecidos vários métodos de síntese deste tipo de 
ftalocianinas, como já foi referido no capítulo 1.9. 
Não obstante os outros métodos de síntese, a estratégia de síntese usada neste 
trabalho foi a condensação estatística, que é o método mais usado para a preparação de 
ftalocianinas do tipo A3B. Este método é baseado na reacção estatística de dois 
ftalonitrilos diferentes, seguida de separação cromatográfica da mistura dos compostos 
obtidos, nomeadamente, AAAA, AAAB, ABAB, AABB, ABBB e BBBB, supondo que cada 
letra corresponde a uma unidade de isoindol diferente. 
O carácter electrónico ou a posição dos substituintes pode também determinar a 
razão dos produtos obtidos. Por esse motivo, a proporção relativa dos reagentes pode ser 
modificada tendo em consideração a maior ou menor reactividade dos precursores. 
Quando as várias ftalocianinas formadas têm polaridades semelhantes o processo de 
purificação é difícil e, por vezes, não se consegue isolar os produtos desejados.  
Esta parte experimental teve como principal objectivo a obtenção de uma ftalocianina 
com apenas uma unidade de isoindol sulfonada. Para atingir esse objectivo foram 
seguidas duas abordagens diferentes, mas complementares. Numa primeira abordagem 
foi feita a reacção de um ftalonitrilo já com grupos sulfonamida com outro ftalonitrilo não 
sulfonado (Esquema 17). Na outra abordagem procurámos sintetizar ftalocianinas do tipo 
A3B que pudessem ser clorossulfonadas selectivamente e em condições suaves. Para 
evitar clorossulfonações múltiplas, apenas o isoindol B deveria ser susceptível à 
clorossulfonação. No entanto, para que as ftalocianinas tivessem alguma solubilidade em 
solventes orgânicos “vulgares”, era necessário que os isoindóis A tivessem grupos 
substituídos adequados. Tendo estes factores em consideração, foram sintetizados os 
ftalonitrilos 24 e 25 que, posteriormente, foram condensados com os ftalonitrilos 15 e 13, 
respectivamente. 
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2.3.1.  Síntese de 4,5-bis(metoxicarbonilmetilsulfanil)ftalonitrilo (24) 
 Preparou-se o ftalonitrilo 24 a partir do 4,5-dicloroftalonitrilo 
e um excesso de tioglicolato de metilo em acetonitrilo a 80°C. 
A evolução da reacção foi seguida por TLC tendo-se dado por 
terminada após consumo total do ftalonitrilo de partida ao fim de 3 horas de reacção. 
Após o tratamento da mistura reaccional, o resíduo obtido foi purificado através de uma 
coluna em sílica gel, usando uma mistura de diclorometano:acetona (95:5). Obteve-se o 
ftalonitrilo 6 com 50% de rendimento, o qual foi identificado por RMN de 1H e 13C e EM.  
O espectro de RMN de 1H apresenta 3 sinais: os sinais correspondentes à 
ressonância dos protões metilénicos e metílicos encontram-se sobrepostos a δ 3,78 ppm. 
O singuleto que aparece a δ 7,68 ppm corresponde à ressonância dos protões H-3 e 6. 
Pela análise do espectro RMN de 13C podemos fazer uma atribuição inequívoca da 
ressonância dos carbonos dos grupos metileno e metilo a δ 34,6 e 53,2, respectivamente. 
O carbono mais desprotegido deste composto é o do grupo carbonilo (δ 168,3 ppm). O 
sinal a δ 142,9, corresponde à ressonância do carbono aromático C-5 que se encontra 
ligado ao átomo de enxofre, razão pela qual surge mais desprotegido. Os sinais a δ 113,2 
e 131,4 correspondem à ressonância dos restantes carbonos aromáticos C-1 e C-6, 
respectivamente. Por último o sinal correspondente à ressonância do carbono do grupo 
CN aparece a δ 114,9.  
O espectro de massa confirmou que se trata do ftalonitrilo 24 exibindo um pico 
com razão m/z 359,0 correspondente ao ião molecular [M+Na]+.  
 
2.3.2.  Síntese de 3,4,5,6-tetraquis(2,2-dimetilpropoxi)ftalonitrilo  
O ftalonitrilo 25 foi preparado fazendo reagir o 2,2-
dimetilpropan-1-ol com carbonato de potássio anidro em DMF. 
De seguida, adicionou-se o 2,3,4,5-tetrafluoroftalonitrilo e a 
mistura esteve a esta temperatura durante 6 dias. Verificou-se 
que a substituição foi completa observando o espectro de RMN 
de 19F, uma vez que este não apresentou nenhum sinal. Este 
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ftalonitrilo já se encontra descrito na literatura50 e por isso os espectros de RMN não vão 
ser discutidos em pormenor. 
A estrutura também foi confirmada por espectrometria de massa que apresenta 
um pico a m/z 473,4 correspondente ao ião [M+H]+. 
 
2.3.3.  Síntese da ftalocianina 26 
Numa primeira abordagem deste método tentou-se sintetizar uma ftalocianina do 
tipo A3B a partir dos ftalonitrilos 4,5-bis(metoxicarbonilmetilsulfanil)ftalonitrilo (24) e 4,5-
bis[4-(N,N-dietilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo (15).  
 A síntese foi levada a cabo adicionando os ftalonitrilos numa proporção de 3:1 
(A:B) a bis(pentan-1-olato) de magnésio previamente formado e octan-1-ol. O término da 
reacção deu-se após 20 horas. Após arrefecimento da mistura reaccional foi adicionado 
metanol. O precipitado formado foi filtrado e lavado com metanol.  
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Esquema 18 
Da mistura reaccional resultou uma mistura complexa de compostos difíceis de 
separar. Por isso optou-se por remover o magnésio dessa mistura de compostos 
tratando-a com TFA em THF. Após cromatografia de coluna só foi possível identificar a 
ftalocianina livre do precursor minoritário (ftalocianina 18, M = 2H), a qual apresenta no 
espectro de massa um pico com m/z 2330,6 correspondente ao ião M+•. Pela cor que as 
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restantes fracções apresentam (uma cor verde acastanhada) suspeita-se que o ftalonitrilo 
24 se tenha degradado nestas condições reaccionais.  
 
2.3.4.  Síntese da ftalocianina 27 
A condensação de ftalonitrilos com grupos volumosos nas posições 3 e 6 com 
outro ftalonitrilo diferente leva a uma redução dos produtos devido ao impedimento 
estéreo entre os grupos. Além disso, tal impedimento facilita a separação da mistura de 
ftalocianinas devido ao efeito decrescente de agregação. 
 Com base neste prinncipio tentou-se sintetizar uma ftalocianina do tipo A3B onde 
A é o composto 3,4,5,6-tetraquis(2,2-dimetilpropoxi)ftalonitrilo (25) e B  o 4,5-
difenoxiftalonitrilo (13) (Esquema 19). O objectivo final seria a clorossulfonação da 
ftalocianina 27 e posterior conversão em sulfonamidas 28.   
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Esquema 19 
 A condensação dos dois ftalonitrilos (na proporção de 4:1 (A:B)) foi levada a cabo 
usando acetato de zinco em octan-1-ol, na presença de 6 gotas de DBU. A mistura foi 
aquecida a 180°C durante 24 horas. A reacção foi dada como terminada apesar da TLC 
analítica mostrar ainda a presença dos precursores. Foi verificado também por TLC 
analítica a presença de apenas uma mancha correspondente a uma ftalocianina. Após a 
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mistura reaccional ter atingido a temperatura ambiente foi adicionado metanol para fazer 
precipitar a ftalocianina. O precipitado formado foi filtrado e lavado com metanol. 
O resíduo obtido foi caracterizado por espectrometria de massa em MALDI-TOF. A 
análise do espectro mostrou estar-se na presença da ftalocianina resultante da 
tetramerização do ftalonitrilo 13. Mais uma vez, o trabalho conducente a uma 
ftalocianina do tipo A3B foi infrutífero. Este resultado deve-se, possivelmente, ao elevado 
impedimento estéreo do ftalonitrilo 25. 
 
2.3.5.  Síntese da ftalocianina 31 
Dado o insucesso da reacção anterior, tentou-se desta vez usar como precursor 
maioritário o 4-t-butilftalonitrilo, que além de ser bastante reactivo também confere à 
ftalocianina uma boa solubilidade na maior parte dos solventes orgânicos mais comuns, 
tais como o diclorometano, o clorofórmio e o tetra-hidrofurano. 
A condensação estatística de 4-t-butilftalonitrilo e 4,5-difenoxiftalonitrilo, numa 
razão 3:1, foi efectuada em octan-1-ol na presença de DBU e de Zn(OAc)2 (Esquema 20). A 
mistura reaccional foi mantida a 170 °C durante 22 horas. Findo este período, adicionou-
se metanol e o precipitado formado foi filtrado e lavado com metanol. Por TLC observa-se 
apenas uma mancha. O resíduo foi analisado por espectrometria de massa onde o 
espectro mostra a presença de 3 picos com razão m/z 800,3, 930,3 e 1058,3 
correspondentes aos iões M+• das ftalocianinas AAAA, A3B e AABB ou ABAB. Sendo 
bastante árdua a separação destas ftalocianinas, optou-se por efectuar a 
clorossulfonação da mistura, na expectativa de que as sulfonamidas finais apresentassem 
polaridades mais díspares e assim tornar mais fácil a sua separação. 
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Esquema 20 
 
Deste modo, a mistura de ftalocianinas foi adicionada a ácido clorossulfónico 
arrefecido em gelo, na ausência de solvente, já que o ácido é usado em grande excesso. A 
mistura esteve à temperatura ambiente durante 5 horas. A reacção foi terminada sobre 
gelo e o precipitado formado foi filtrado e lavado com água fria. O sólido depois de ser 
seco, sob vácuo, foi usado na reacção seguinte sem qualquer outra purificação. 
A ftalocianina 30 foi dissolvida numa mistura de THF/acetonitrilo (1:1) e arrefecida 
em gelo. De seguida foi adicionada lentamente a dietilamina. A mistura manteve-se 24 
horas à temperatura ambiente. O solvente foi então evaporado a pressão reduzida, e o 
resíduo foi retomado em clorofórmio e posteriormente lavado com água. A fase orgânica, 
depois de seca através de sulfato de sódio anidro, foi concentrada e separada por TLC 
preparativa. Por TLC verifica-se um elevado número de compostos diferentes mas com 
valores de Rf muito próximos. Foram recolhidas as fracções mais abundantes, as quais 
foram caracterizadas por RMN e EM. O composto que apresenta maior Rf foi obtido com 
um rendimento de 24%. O espectro de massa confirma que se trata da ftalocianina AAAA 
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apresentando um pico com razão m/z a 800,2 e que coincide com a razão m/z do ião 
[M]+•. Pela análise da zona aromática do espectro de RMN de 1H verifica-se o 
aparecimento de 3 sinais a δ 8,3 ppm, a δ 9,4 ppm e a δ 9,5 ppm correspondentes à 
ressonância dos protões H-4, H-5 e H-2. O sinal correspondente à ressonância do H-2 
deveria apresentar a forma de singuleto e os restantes dois sinais a forma de dupleto Tal 
não acontece e é justificado por ser uma mistura de isómeros que está presente na 
amostra. O composto que apresenta um Rf imediatamente abaixo do composto anterior 
verificou-se por espectrometria de massa ser a ftalocianina pretendida A3B, apresentando 
um pico com razão m/z a 1198,2 que corresponde ao ião com razão m/z do ião [M]+•. Esta 
ftalocianina foi obtida com rendimento um rendimento de 6,2%. A zona aromática do 
espectro de RMN de 1H permitiu o assinalamento de 4 sinais. Os sinais a 7,35 ppm e a 
7,90 ppm correspondem à ressonância dos protões H-2’, 6’ e H-3’, 6’, respectivamente e 
encontram-se integrados para 4 protões cada um dos sinais. O sinal a 8,25 corresponde 
aos protões H-3, 16 e 24 e o sinal a δ 9,33 a todos os protões situados na zona não 
periférica da ftalocianina. A ressonância dos protões NCH2 surge a δ 3,30 ppm. Não é 
possível assinalar inequivocamente no espectro a ressonância dos protões CH3 e dos 
grupos t-butilo devido à grande agregação que estas moléculas apresentam. 
O espectro de UV-vis da ftalocianina 31 em CH2Cl2 mostra os máximos da banda Q 
a 677 e a 609 nm e o máximo da banda Soret a 350 nm. 
 
 
Figura 29 - Espectro de UV-vis da ftalocianina 31 em CH2Cl2. 
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2.3.6.  Síntese da ftalocianina 32 
Uma vez obtida a ftalocianina assimétrica A3B, 31, o passo seguinte consistiu em 
tentar o mesmo tipo de reacção com aminas diferentes. Para tal, repetiu-se a 
condensação estatística de 4-t-butilftalonitrilo e 4,5-difenoxiftalonitrilo, numa razão 3:1. 
A reacção foi efectuada em octan-1-ol na presença de DBU e de Zn(OAc)2 (Esquema 21). A 
mistura reaccional foi mantida a 170 °C durante 22 horas. Findo este período, adicionou-
se metanol e o precipitado formado foi filtrado e lavado com metanol. Apesar de ser uma 
mistura de compostos adicionou-se ácido clorossulfónico, onde a mistura foi agitada 
durante 5 horas, à temperatura ambiente. Findo esse tempo, procedeu-se ao término da 
reacção através da sua precipitação em gelo. O precipitado formado, depois de seco, foi 
dissolvido em THF:acetonitrilo (1:1) e foi-lhe adicionado a p-anisidina. A mistura 
reaccional manteve-se em agitação durante 24 horas, à temperatura ambiente. Os 
solventes foram evaporados e a mistura reaccional foi directamente purificada por 
cromatografia de coluna de sílica gel onde resultaram dois compostos principais. O menos 
polar correspondente à ftalocianina AAAA já caracterizada no ponto anterior e a 
ftalocianina A3B (32), com um rendimento de 6,0%. Este composto foi caracterizado por 
RMN de 1H, espectrometria de massa e espectroscopia de visível.   
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Esquema 21  
 
O espectro de RMN de 1H permite o assinalamento dos sinais na zona aromática de 6 
sinais. O sinal a δ 6,85 ppm corresponde à ressonância dos protões 2’’ e 6’’. O sinal 
imediatamente a seguir corresponde à ressonância dos protões 3’’, 5’’ e aos protões 2’ e 
4’. Não é possível distingui-los devido à forte agregação que é observada para este tipo de 
moléculas. A δ 7,78 ppm aparece a ressonância dos protões 3’ e 5’. A 8,25 ppm aparece a 
ressonância dos protões 3, 16 e 24. O sinal a 8,71 ppm corresponde à ressonância dos 
protões NH e o sinal a δ 9,60 ppm corresponde à ressonância dos protões H-8 e 11. Os 
protões do grupo OCH3 aparecem a 3,77 ppm e a cerca de 1,82 ppm aparece a 
ressonância dos protões do grupo t-butilo. 
O espectro de UV-vis da ftalocianina 32 em CH2Cl2 mostra os máximos das bandas 
Q a 678 e a 609 nm e o máximo da banda Soret a 349 nm. 
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Figura 2930 - Espectro de UV-vis da ftalocianina 32 em CH2Cl2. 
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 Conclusões  
A funcionalização directa de ftalocianinas (como a sulfonação, por exemplo) é difícil e 
leva à formação de misturas complexas. Por isso, para a síntese de ftalocianinas 
substituídas em posições bem definidas é necessário usar precursores já com esses 
substituintes. Os ftalonitrilos são excelentes precursores de ftalocianinas, por isso, não é 
de surpreender a enorme variedade de ftalonitrilos substituídos já descritos na literatura.  
A chave do desenvolvimento das ftalocianinas reside na preparação e modificação dos 
seus precursores de modo a que se consigam ftalocianinas ideais para uma aplicação 
específica. Por outro lado a própria modificação de ftalocianinas previamente sintetizadas 
também se afigura um conceito bastante promissor, ainda não muito desenvolvido, mas 
que merece ser explorado, na mesma senda de modificações já efectuadas com as 
porfirinas, seus compostos análogos.  
Neste contexto, nesta dissertação descreve-se, pela primeira vez, a síntese de 
ftalonitrilos com dois grupos sulfonamida e a sua conversão em ftalocianinas simétricas 
com oito grupos sulfonamida. Descreve-se, também, a síntese de uma ftalocianina do tipo 
A3B que foi posteriormente modificada por clorossulfonação e convertida em 
sulfonamida. 
Embora ambos os métodos tenham permitido a síntese de ftalocianinas com grupos 
sulfonamida, o primeiro é o de mais simples execução e o que permite obter os 
compostos finais em melhores rendimentos. A dificuldade de obter ftalocianinas puras do 
tipo A3B, bem como os baixos rendimentos das suas sínteses, torna o método da 
funcionalização directa destes compostos menos atractivo. 
O uso de aminas com padrões de substituição diferentes (alquilaminas de cadeia curta 
ou longa ou arilaminas) permitiu obter ftalocianinas com diferentes propriedades físicas, 
sendo uma delas um cristal líquido. Foi também possível sintetizar ftalocianinas na forma 
livre ou com diferentes metais no interior do macrociclo (Mg, Zn e In). 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 3 
Parte experimental 
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3.1. Reagentes, Solventes e Equipamento 
 Os reagentes comerciais, de diversas marcas, foram usados sem qualquer 
purificação prévia uma vez que os graus de pureza assim o permitiam. 
 Os solventes usados nas transformações também não foram purificados e eram de 
pureza p.a. 
 A evolução de algumas reacções foi seguida por TLC, usando pequenas folhas 
plastificadas revestidas de sílica gel 60 (Merck). 
 As cromatografias preparativas foram realizadas em placas de vidro (20 X 20 cm) 
revestidas com uma camada de sílica gel 60 (Merck) e activadas na estufa a 100 °C 
durante 10 horas. 
 Para as cromatografias em coluna foi utilizada sílica gel 60 (Merck) com 
granulometria 0,063-0,200 mm. 
 Os espectros de RMN de 1H, 13C e de 19F foram registados num aparelho Bruker 
DRX 300 (300,13, 75,45 e 282,38 MHz, respectivamente), ou num aparelho DRX 
500 (a 500,13 e 125,76 MHz, para 1H e 13C, respectivamente). O padrão interno 
usado foi o TMS (δ 0 ppm), no caso dos espectros de 1H e de 13C. No caso dos 
espectros de 19F foi usado como referência o C6F6 considerando o correspondente 
sinal a δ -163 ppm, tendo como referência primária o CFCl3(δ 0 ppm). O solvente 
deuterado usado foi o CDCl3.  
 Os espectros de massa foram realizados num espectrómetro de MALDI- TOF/TOF 
4800 Applied Biosystems usando CHCl3 e THF como solventes e não tendo sido 
usada qualquer matriz. Os espectros de massa de electrospray de alta resolução 
foram efectuados na Universidade de Vigo, num espectrómetro VG Autospec M 
usando CHCl3 e THF como solventes. 
 Os espectros de visível foram registados num espectrofotómetro UV-2501PC 
Shimadzu em células de vidro de percurso óptico de 1 cm. 
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3.2. Síntese de 4,5-difenoxiftalonitrilo (13)  
A uma solução de fenol (8.59 g, 0.091 mol) em DMF seco (25 mL) foi adicionado o 4,5-
dicloroftalonitrilo (3.00 g, 0,015 mol). A mistura foi colocada em agitação num banho de 
óleo, a 90ºC, sob atmosfera de azoto. De seguida foi adicionado K2CO3 (12 x 1.00 g, 
7.24x10-3 mol), de 10 em 10 minutos. A mistura reaccional manteve-se a esta 
temperatura durante 8 horas. Findo esse tempo, deixou-se a mistura reaccional atingir a 
temperatura ambiente, sendo depois adicionado lentamente sobre água (100 mL) e gelo 
(200 mL). O sólido formado foi filtrado e lavado com água. 
O produto foi purificado por cromatografia em coluna de sílica gel, utilizando como 
eluente diclorometano. O composto obtido apresenta-se na forma de um sólido branco. 
Este sólido foi cristalizado em CH2Cl2 / éter de petróleo. Rendimento: 4.02 g (85%). p.f. 
149 °C  
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 7,09 (m, 4H, H-2’), 7,16 (s, 2H, H-6 e 3), 7,30 (m, 
1H), 7,46 (m, 4H, H-3’, 5’, 3’’ e 5’’). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 110,3 (C-1), 115.0 (CN), 119,9 (C-2’), 121,9 (C-
4’), 125,9 (C-6), 130,6 (C-3’), 151,9 (C-5), 154,0 (C-1’).  
EM ES+ m/z: 313,1 [M+H]+. 
 
3.3. Síntese de 4,5-bis(p-clorossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (14) 
O composto 4,5-difenoxiftalonitrilo (1,65 g, 5,29x10-3 mol) foi adicionado a ácido 
clorossulfónico (3,5 mL, 0,052 mol) arrefecido num banho de gelo. A adição é lenta de 
modo a que a temperatura da mistura reaccional não ultrapasse os 5°C. A mistura 
reaccional foi agitada durante 45 minutos a uma temperatura entre os 5 e os 10°C. Findo 
este tempo a mistura reaccional foi vertida sobre gelo (300 g) e o sólido formado foi 
filtrado e lavado com água fria. O composto foi seco sob vácuo e utilizado nas reacções 
seguintes sem qualquer purificação. 
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3.4. Síntese de 4,5-bis[4-(N,N-dietilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo 
(15) 
O composto 4,5-bis(p-clorossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (14) (1,00 g, 2,07x10-3 mol) foi 
dissolvido em acetonitrilo (5 mL) e a mistura foi arrefecida a 5°C. De seguida, adicionou-se 
lentamente a dietilamina (1,24 mL, 0,012 mol) e a mistura reaccional foi deixada em 
agitação durante 3 horas, sob atmosfera de azoto. Findo esse tempo, a mistura reaccional 
foi vertida sobre 100 mL de água e 200 g de gelo e o sólido formado foi filtrado. O 
produto foi recristalizado em metanol a quente. Rendimento: 0.77 g (71%). m.p. 164.5 – 
165.1 °C 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 1,15 (t, 12H, J =7,1 Hz, CH3), 3,25 (q, 8H, J = 7,1 
Hz, CH2), 7,05 (dd, J = 2,1 e 6,8 Hz, 4H, H-2’, 6´), 7,42 (s, 2H, H-3, 6), 7,85(dd, J = 2,1 e 6,8 
Hz, 4H, H-3’, 5´). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 14,2 (CH3), 42,1 (CH2), 112,5 (C-1), 114,3 (CN), 
118,7 (C-2’, 6’), 124,9 (C-3, 6), 129,7 (C-5’, 6’), 137,6 (C-4’), 150,5 (C-5), 157,4 (C-1’).  
EMAR: m/z [M+H]+ (C28H31N4O6S2) esperado: 583,1685. Obtido: 583,1697. 
 
3.5. Síntese de 4,5-bis[4-(4-metoxifenilaminossulfonil)fenoxi] 
ftalonitrilo (16)  
O composto 4,5-bis(p-clorossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (14) (1,55 g, 3,21x10-3 mol) foi 
dissolvido em acetonitrilo (5 mL) e a solução arrefecida em banho de gelo. Dissolveu-se p-
anisidina (1,60 g, 0,013 mol) em acetonitrilo (5 mL) e esta solução foi adicionada à 
anterior, lentamente, mantendo a mesma temperatura. A mistura reaccional ficou a 
agitar durante 1 hora. Terminado esse tempo, a mistura reaccional foi vertida sob gelo e 
água (200 g / 100 mL). O sólido formado foi filtrado e purificado por cromatografia de 
coluna de sílica gel usando CH2Cl2 como eluente. Rendimento: 0,87 g (40%). p.f. 166,4 – 
167,8 °C (dec) 
RMN de 1H (300.13 MHz, acetona-d6) (δ/ppm): 3,76 (s, 6H, CH3), 6,83 (d, 2H, J = 9,1 Hz, H-
3’’, 5’’), 7,07 (d, 2H, J = 8,9 Hz, H-2’, 6’), 7,10 (d, 2H, J = 9,1 Hz, H-2’’, 6’’), 7,70 (d, 2H, J = 
8,9 Hz, H-3’, 5´), 7,96 (s, 2H, H-3, 6), 8,71 (s, 2H, NH). 
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RMN de 13C (75.47 MHz, acetona-d6) (δ/ppm): 55,7 (OCH3), 113,8 (C-1, 2), 115,1 (C-3’’, 
5’’), 115,6 (CN), 118,8 (C-2’, 6’), 125,2 (C-2’’, 6’’), 127,9 (C-3, 6), 130,5 (C-3’), 130,9 (C-1’’), 
136,6 (C-4’), 151,1 (C-5), 158,5 e 159,3 (C-1’ e C-4’’).  
EMAR: m/z [M+H]+ (C34H27N4O8S2) esperado: 683,1192. Obtido: 683,1259  
 
3.6. Síntese de 4,5-bis[4-N,N-didodecilaminossulfonil)fenoxi) 
ftalonitrilo (17) 
O composto 4,5-bis(p-clorossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (14) (517,3 mg, 1,069x10-3 mol) foi 
dissolvido em CH2Cl2 (5 mL) e a solução colocada em banho de gelo. A didodecilamina 
(831,6 mg, 2,35x10-3 mol) foi dissolvida em CH2Cl2 (5 mL) e adicionada lentamente à 
mistura anterior. De seguida foi adicionado K2CO3 seco (324,9 mg, 2,35x10
-3 mol). A 
mistura reaccional esteve a agitar durante 5 horas à temperatura ambiente, sob 
atmosfera de azoto. Findo este tempo, foi adicionado 5 mL de água à mistura reaccional. 
A mistura foi extraída com CH2Cl2 (3 x 100 mL). A fase orgânica foi evaporada sob pressão 
reduzida e purificada por cromatografia de coluna com sílica gel, usando CHCl3/acetona 
(9,5: 0,5) como eluente. Obteve-se um óleo viscoso com um rendimento de 0,33 g (30%). 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3/DMSO) (δ/ppm): 0,88 (t, 12H, J= 6,4 Hz, CH3), 1,25 (s 
largo, 40H, CH2), 3,09 (t, 8H, J=7,4 Hz, N-CH2), 7,11 (d, 4H, J= 8,7 Hz, H-2’, 6´), 7,54 (s, 2H, 
H-3, 6), 7,83 (d, 4H, J= 8,7 Hz, H-3’, 5’). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3/DMSO) (δ/ppm): 13,5 (CH3), 21,9-31,2 (CH2), 47,8 (N-CH2), 
111,8 (C.1, 2), 113,8 (CN), 118,2 (C-2’, 6’), 124,4 (C-3’, 5’), 128,9 (C-3’, 5´), 136,2 (C-4’), 
149,8 (C-4 e 5), 156,9 (C-1).  
EMAR: m/z [M+H]+ (C68H111N4O6S2) esperado: 1143,7867. Obtido: 1143,7901. 
 
3.7. Síntese de 4,5-bis(metoxicarbonilmetilsulfanil)ftalonitrilo (24) 
Num balão seco de 100 mL colocou-se 4,5-dicloroftalonitrilo (1,00 g, 5,08x10-3 mol), 
carbonato de potássio (2,10 g) e acetonitrilo (20 mL). A mistura reaccional foi colocada 
num banho de óleo a 80 °C, em agitação constante. De seguida adicionou-se tioglicolato 
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de metilo (1,36 mL, 0,015 mol). A mistura reaccional manteve-se a esta temperatura 
durante 3 horas, em atmosfera de azoto. A mistura foi então adicionada cuidadosamente 
sobre uma mistura de gelo moído (200 g) e água (200 mL) e o precipitado foi filtrado e 
lavado com água fria. O produto foi purificado por cromatografia de coluna (sílica gel), 
utilizando diclorometano/ acetona (95:5) como eluente e foi cristalizado em éter de 
petróleo/ CH2Cl2. Os cristais amarelos obtidos (0,808 g, 50%) fundem a 145- 146 °C. 
RMN de 1H (300,13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 3,78 (s, 4H, CH2); 3,78 (s, 6H, CH3); 7,68 (s, 2H, 
H-3 e 6). 
RMN de 13C (75,47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 34,6 (CH3); 53,2 (CH2); 113,2 (CN); 114,9 (C1), 
131,4 (C6), 142,9 (C5); 168,3 (CO2).  
EM ES+ m/z: 359,0 [M+Na]+. 
 
3.8. Síntese de 3,4,5,6-tetraquis(2,2-dimetilpropoxi)ftalonitrilo (25) 
A uma solução de 2,2-dimetilpropan-1-ol (6,61 g, 75,0 mmol) em DMF (30 mL), a 90°C, foi 
adicionado K2CO3 (10,35 g, 75,0 mmol). Posteriormente foi adicionado o 3,4,5,6-
tetrafluoroftalonitrilo (1,00 g, 5,0x10-3 mol). A mistura reaccional manteve-se a essa 
temperatura durante 6 dias. Quando se atingiu a temperatura ambiente, a mistura 
reaccional foi vertida para uma mistura de gelo (200 g) e água (100 mL). O precipitado 
formado foi filtrado, seco e purificado por cromatografia em coluna de sílica gel usando 
CHCl3 como eluente. Rendimento: 1,22 g (52%).  
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 1,07 (d, 36H, CH3); 3,80 (s, 8H, OCH2). 
HRMS (MALDI-TOF, PEG+NaI): m/z 473,3 [M+H]+.  
 
3.9. Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octaquis(4-N,N-
dietilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]magnésio (18) 
Limalha de magnésio (9,27 mg) foi colocada em suspensão em pentan-1-ol (0,5 mL). Esta 
suspensão foi aquecida a 150°C (refluxo) e mantida a esta temperatura até se formar uma 
pasta branca (≈ 1 hora). Adicionou-se octan-1-ol (1 mL) a esta pasta e de seguida o 4,5-
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bis(p-N,N-dietilaminossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (100 mg, 1,19x10-4 mol). Esta suspensão 
ficou em agitação a 160°C durante 3 horas. Findo esse tempo, deixou-se a mistura 
reaccional atingir a temperatura ambiente e adicionou-se uma mistura de metanol/água 
(5/1). O sólido formado foi filtrado e lavado várias vezes com metanol.  
Rendimento: 51 mg (72%). p.f. >300 °C 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 1,16 (t, 48H, J = 7,1 Hz, CH3), 3,26 (q, 32H, J = 
7,1 Hz, CH2), 7,20 (d, 16H, J = 8,8 Hz, H-2’), 7,82 (d, 16H, J = 8,8 Hz, H-3’), 9,21 (s, 8H, H). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 13,6 (CH3), 41,5 (CH2), 116,1 (C-4), 116,6 (C-2’), 
128,6 (C-3’), 134,2 – 135,9 (Pc-C e C-4’), 147,7 (C-3), 152,8 (C-5), 160,1 (C-1’). 
EMAR (MALDI): m/z [M+H]+ (C112H120MgN16O24S8) esperado: 2353,6277. Obtido: 
2353,6467. 
UV-vis (CH2Cl2), λmax/nm (log ε): 359 (5,39), 610 (4,87), 677 (5,76) nm.  
 
3.10.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octaquis(4-
metoxifenilaminossulfonil)fenoxi)ftalocianinato]zinco (20) 
4,5-Bis[4-(4-metoxifenilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo (200 mg, 3,62x10-4 mol) e 
Zn(OAc)2 (20.2 mg, 1,21x10
-4 mol) foram adicionados a DMAE (1 mL). A mistura foi 
aquecida a 140°C e agitada durante 20 horas, sob atmosfera de azoto. Após o 
arrefecimento, a mistura reaccional foi vertida sobre metanol (15 mL). O precipitado 
formado foi filtrado e lavado várias vezes com metanol frio. Rendimento: 0,176 g (69%). 
p.f.>300 °C  
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 3,64 (s, 2H, OCH3), 6,79-7,09 (m, 96H, H2’, 2’’, 
3’’); 7,56-7,68 (m, 32H, H3’); 9,28 (d, 8H, PcH); 9,87 (s, 8H,NH). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 55,7 (CH3), 115,1 (C-3’’), 117,3 (C-4), 117,6 (C-
2’), 124,9 (C-2’’), 130,3 (C-3’), 131,1 (C-1’’), 134,6 (C-4’), 148,6-149,2 (C-3), 151,6 (C-5), 
158,2 - 161,1 (C-1’ e C-4’). 
EM (MALDI-TOF, PEG+NaI): m/z 2792,4 [M]+•   
UV-vis (THF), λmax (log ε):  355 (5,03), 608 (4,65), 673 (5,53) nm.  
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3.11.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octaquis(p-N,N-
didodecilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]zinco (22) 
4,5-Bis(p-N,N-didodecilaminossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (901 mg, 7,89x10-4 mol) e 
Zn(OAc)2 (41,91 mg, 2,3x10
-4 mol) foram adicionados a DMAE (1 mL). A mistura foi 
aquecida a 140°C durante 4 horas, em agitação e sob atmosfera de azoto. Após o 
arrefecimento, a mistura reaccional foi vertida sobre metanol (15 mL) e o precipitado 
formado foi filtrado e lavado várias vezes com metanol frio. O complexo ZnPc foi 
purificado por cromatografia de coluna de sílica gel usando CH2Cl2/acetona (9:1) como 
eluente. Rendimento: 0,762 g (83%). p.f > 300 °C  
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 0,86 (t, 48H, J = 7,1 Hz, CH3), 1,24 (s, 352H, 
CH2), 3,10 (q, 32H, J = 8,1 Hz, CH2), 7,19 (d, 16H, J = 8,8 Hz, H-2’), 7,82 (d, 16H, J = 8,8 Hz, 
H-3’), 9,22 (s, 8H, Pc-H).  
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 13,5 (CH3), 22,1-31,3 (CH2), 47,9 (CH2), 115,3 (C-
3’), 116,6 (C-2’), 128,9 (C-3’), 134,0 (C-2), 135,7 (C-4’), 147,9 (C-3), 152,9 (C-5), 160,2 (C-
1’). 
EM (MALDI-TOF, PEG+NaI): m/z 4636,3 [M+H]+  
UV-vis (CH2Cl2), λmax (log ε): 356 (5,16), 610 (4,69), 677 (5,63) nm.  
 
3.12.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octaquis(p-N,N-
dietilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]índio (19) 
4,5-Bis(p-N,N-dietilaminossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (209,4 mg, 3,07x10-4 mol) e 
InCl3.4H2O (28,66 mg, 5,77x10
-5 mol) foram dissolvidos em quinolina (0,5 mL) e a mistura 
foi colocada a 190°C durante 10 horas, sob atmosfera de azoto. Depois de se atingir a 
temperatura ambiente, a mistura reaccional foi vertida em metanol (100 mL) e agitada. O 
precipitado formado foi lavado com metanol quente. Rendimento: 22,2 mg (12%). p.f. 
>300 °C 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 1,16 (t, 48H, J = 7,1 Hz, CH3), 3,27 (q, 32H, J = 
7,1 Hz, CH2), 7.21 (d, 16H, J = 8,7 Hz, H-2’), 7,85 (d, 16H, J = 8,7 Hz, H-3’), 9.25 (s, 8H, PcH). 
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RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 14,2 (CH3), 42,7 (CH2), 117,0 (C-4), 117,5 (C-2’), 
129,3 (C-3’), 134,9 – 135,4 (C-2 e C-4’), 149,7 (C-3), 152,8 (C-5), 160,2 (C-1’). 
EM (MALDI-TOF, PEG+NaI): m/z 2442,3 [M-Cl]+.  
UV-vis (CH2Cl2), λmax (log ε): 365 (4,85), 628 (4,70), 697 (5,22) nm.  
 
3.13.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octaquis(4-
metoxifenilaminossulfonil)fenoxi)ftalocianinato]índio (21) 
4,5-Bis[4-(4-metoxifenilaminossulfonil)fenoxi]ftalonitrilo (200 mg, 2,93x10-4 mol) e 
InCl3.4H2O (28,66 mg, 9,77x10
-5 mol) foram dissolvidos em quinolina (0,5 mL) e a mistura 
foi colocada a 190°C, durante 14 horas, sob atmosfera de azoto. Depois de se atingir a 
temperatura ambiente, a mistura reaccional foi vertida em metanol (100 mL) e agitada. O 
precipitado formado foi lavado com metanol quente. Rendimento: 52 mg (25%). p.f >300 
°C 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 4,14 (s, 24H, CH3), 7,31 (d, 16H, J = 8,8 Hz, H-
3’’), 7,59 (d, 16H, J = 8,7 Hz, H-2’), 7,52 (d, 16H, J = 8,8 Hz, H-2’’), 8,16 (d, 16H, J = 8,7 Hz, 
H-3’), 9,46 (s, 8H, PcH). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 54,8 (CH3), 113,7 (C-3’’), 115,7 (C-4), 117,1 (C-
2’), 123,7 (C-2’’), 128,9 (C-3’), 129,6 (C-1’’), 134, 6 (C-4’), 150,3 (C-3), 156,6 e 158,1 ( C-1’ e 
C-4’), 167,3 (C-5). 
UV-vis (CH2Cl2), λmax (log ε): 367 (4,58), 625 (4,01), 694 (4,97) nm.  
 
3.14.  Síntese de [2,3,9,10,16,17,23,24-octaquis(p-N,N-
didodecilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]índio (23) 
4,5-Bis(p-N,N-dietilaminossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (200 mg, 2,93x10-4 mol) e InCl3.4H2O 
(28,66 mg, 9,77x10-5 mol) foram dissolvidos em quinolina (0,5 mL) e a mistura foi 
colocada a 190°C, durante 14 horas, sob atmosfera de azoto. Depois de se atingir a 
temperatura ambiente, a mistura reaccional foi vertida em metanol (100 mL) e agitada. O 
precipitado formado foi lavado com metanol quente. Rendimento: 170,5 mg (53%).  
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RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 0,87 (s largo, 48H, CH3), 1,23 (s largo, 352H, 
CH2), 3,11 (q, 32H, CH2), 7,18-7,20 (d, 16H, H-2’), 7,82-7,88 (d, 16H, H-3’), 9,22 (s, 8H, Pc-
H).  
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 13,6 (CH3), 22,1-31,4 (CH2), 48,0 (CH2), 115,5 (C-
3’), 116,7 (C-2’), 128,9 (C-3’), 134,0 (C-2), 135,8 (C-4’), 147,9 (C-3), 152,5 (C-5), 160,2 (C-
1’). 
UV-vis (CH2Cl2), λmax (log ε): 360 (4,96), 628 (4,53), 698 (5,30) nm. 
 
3.15.  Tentativa de síntese de [2,3,9,10,16,17-
hexaquis(metiloxicarbonilmetilsufanil)-23,24-bis(4-N,N-
dietilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]magnésio (26) 
Limalha de magnésio (15 mg) foi colocada em suspensão em pentan-1-ol (0,5 mL). Esta 
suspensão foi aquecida a 150°C (refluxo) e mantida a esta temperatura até se formar uma 
pasta branca (≈ 1 hora). Adicionou-se octan-1-ol (1 mL) a esta pasta e de seguida os 
compostos 4,5-bis(p-N,N-dietilaminossulfonilfenoxi)ftalonitrilo (500 mg, 9,54x10-4 mol) e 
4,5-bis(metoxicarbonilmetilsulfanil)ftalonitrilo (107 mg, 3,18x10-4 mol). Esta suspensão 
ficou em agitação a 160°C durante 20 horas. Findo esse tempo a mistura reaccional foi 
adicionada a metanol (15 mL) e o precipitado formado foi filtrado e lavado com metanol.  
O precipitado, depois de seco na bomba de vácuo, foi retomado em THF (15 mL) e foi-lhe 
adicionado TFA (1 mL). Esta mistura foi aquecida a 50 °C durante 3 horas. Adicionou-se 
metanol (1 mL) e umas pedras de gelo à mistura reaccional e o sólido formado foi filtrado 
e lavado com mais metanol. O resíduo foi purificado por cromatografia de coluna usando 
diclorometano/acetona (9,8:0,2) como eluente. Após a cromatografia verificou-se que o 
composto maioritário correspondia à ftalocianina simétrica do 4,5-bis(p-N,N-
dietilaminossulfonilfenoxi)ftalonitrilo. Foram retiradas da coluna também outras fracções, 
das quais não se conseguiu chegar a nenhuma conclusão acerca da sua estrutura pois 
possivelmente há degradação do 5-bis(metoxicarbonilmetilsulfanil)ftalonitrilo. 
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3.16.  Tentiva de síntese de [1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18-
tetraquis(2,2-dimetilpropoxi)-23,24-
di(fenoxi)ftalocianinato]zinco (27) 
4,5-Difenoxiftalonitrilo (33 mg, 1,06x10-4 mol), 3,4,5,6-tetraquis(2,2-
dimetilpropoxi)ftalonitrilo (200 mg, 2,23x10-4 mol) e Zn(OAc)2 (18 mg, 1,13x10
-4 mol) 
foram adicionados a octan-1-ol (0,5 mL) e DBU (6 gotas). A mistura foi aquecida a 170°C 
durante 12 horas, em agitação e sob atmosfera de azoto. Após o arrefecimento, a mistura 
reaccional foi vertida sobre metanol (15 mL) e o precipitado formado foi filtrado e lavado 
várias vezes com metanol frio. O complexo ZnPc foi purificado por cromatografia de 
coluna de sílica gel usando diclorometano como eluente. Após a cromatografia verificou-
se apenas se ter formado a ftalocianina simétrica do 4,5-difenoxiftalonitrilo. 
 
3.17. Síntese de  [3,10,24-tri(t-butil)-15,16-bis(p-N,N-
dietilaminossulfonilfenoxi)ftalocianinato]zinco (31) 
4,5-Difenoxiftalonitrilo (113 mg, 3,62x10-4 mol), 4-t-butilftalonitrilo (200 mg, 1,09x10-3 
mol), Zn(OAc)2 (77 mg, 4,83x10
-4 mol) e DBU (6 gotas) foram adicionados a octan-1-ol (0,5 
mL). A mistura foi aquecida a 160°C durante 22 horas, sob agitação e atmosfera de azoto. 
Findo esse período de tempo, foi adicionado à mistura reaccional metanol (15 mL) e o 
precipitado formado foi filtrado e lavado várias vezes com metanol. O resíduo depois de 
seco sob vácuo foi adicionado a ácido clorossulfónico (0,3 mL, 3,69x10-3 mol) arrefecido 
num banho de gelo, durante 15 minutos. A mistura reaccional foi mantida sob agitação 
durante 5 horas à temperatura ambiente. Findo esse tempo, a mistura reaccional foi 
vertida sobre gelo e o precipitado formado foi filtrado e lavado com água fria. Este sólido 
foi seco sob vácuo e de seguida retomado em THF:acetonitrilo (1:1). Esta solução foi 
arrefecida num banho de gelo durante 10 minutos e de seguida foi-lhe adicionada a 
dietilamina (0,3 mL, 1,11x10-4 mol), lentamente. O sistema foi protegido da luz e mantido 
sob agitação à temperatura ambiente durante 12 horas. O solvente foi evaporado e o 
resíduo foi purificado por TLC preparativa utilizando como eluente uma mistura de 
diclorometano/acetona (9:1). Foi obtida uma primeira fracção que foi identificada como 
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sendo tetra-t-butilftalocianinato de zinco, ou seja o produto AAAA. Uma segunda fracção 
foi então recolhida e identificada como sendo o composto desejado. Outras fracções 
minoritárias foram também recolhidas, mas descartadas. Rendimento: 20 mg (6,2%) 
baseado em 4,5-difenoxiftalonitrilo. 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 3,30 (q, 8H, CH2), 7,35 (q, 4H, H-2’ e 6’), 7,90 (d, 
3H,  H-3’ e 5’), 8,25 (d, 16H, H-3, 16 e 24), 9.33 (s, 8H, H-1, 4, 8, 9, 11, 15, 18, 22, 25). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 9,0 (CH3), 23,2 (CH3), 41,0 (C-CH3), 48,7 (N-CH2), 
116,1 (C-4), 125,8-126,2 (C-1 a C-4), C-8, C-10), 138,1 (C2’, C3’), 152,3-152,6 (C-5, C-7, C-
12, C-14) 156,5 (C-1’), 160,1 (C-9, C-10). 
HRMS (MALDI-TOF, PEG+NaI): m/z 1200,2 [M]+. 
UV-vis (CH2Cl2), λmax/nm (log ε): 350 (5,16), 609 (4,69), 677 (5,63) nm. 
 
3.18. Síntese de  [3,10,24-tri(t-butil)-15,16-bis(4-
metoxifenilaminossulfonil)fenoxi ftalocianinato]zinco (32) 
4,5-Difenoxiftalonitrilo (84,70 mg, 2,71x10-4 mol), 4-t-butilftalonitrilo (200 mg, 1,09x10-3 
mol), Zn(OAc)2 (73 mg, 4,83x10
-4 mol) e DBU (6 gotas) foram adicionados a octan-1-ol (0,5 
mL). A mistura foi aquecida a 160°C durante 22 horas, sob agitação e atmosfera de azoto. 
Findo esse período de tempo, foi adicionado à mistura reaccional metanol (15 mL) e o 
precipitado formado foi filtrado e lavado várias vezes com metanol. O resíduo depois de 
seco sob vácuo foi adicionado a ácido clorossulfónico (0,3 mL, 3,69x10-3 mol) arrefecido 
num banho de gelo, durante 15 minutos. A mistura reaccional foi mantida sob agitação 
durante 5 horas à temperatura ambiente. Findo esse tempo, a mistura reaccional foi 
vertida sobre gelo e o precipitado formado foi filtrado e lavado com água fria. Este sólido 
foi seco sob vácuo e de seguida retomado em THF:acetonitrilo (1:1). Esta solução foi 
arrefecida num banho de gelo durante 10 minutos e de seguida foi-lhe adicionada a p-
anisidina (0,197 mg, 1,60x10-3 mol), lentamente. O sistema foi protegido da luz e mantido 
sob agitação à temperatura ambiente durante 24 horas. O solvente foi evaporado e o 
resíduo foi purificado por TLC preparativa utilizando como eluente uma mistura de 
diclorometano/metanol (9,5:0,5). A primeira fracção foi identificada como sendo tetra-t-
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butilftalocianinato de zinco, ou seja o produto AAAA. A segunda fracção foi então 
recolhida e identificada como sendo o composto desejado. Outras fracções minoritárias 
foram também recolhidas, mas descartadas. Rendimento: 21 mg (6%) baseado em 4,5-
difenoxiftalonitrilo. 
RMN de 1H (300.13 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 1,82 (br, 27H, CH3), 3,77 (s, 6H, OCH3), 6,85 (m, 
4H,  H-2’’ e 6’’), 7,52 (d, 4H, H-3’’, 5’’), 7,58 (m, 4H, H-3’, 5’), 8,25 (m, 3H, H-3, 16, 24), 
8,71 (s, 2H, NH), 9,60 (m, H, H-8, 11). 
RMN de 13C (75.47 MHz, CDCl3) (δ/ppm): 31,6 (CH3), 35,4 (C-CH3), 54,9 (OCH3), 113,4-
118,3 (C-2’, C-3’, C-2’’, C-3’’), 116,3-118,3 (C-1’, C-4’’), 123,5-128,9 (C-1 a C-4), C-8, C-10), 
152,3-152,6 (C-5, C-7, C-12, C-14) 156,5 (C-1’, C-4’’), 160,1 (C-9, C-10). 
HRMS (MALDI-TOF, PEG+NaI): m/z 1300,1[M]+. 
UV-vis (CH2Cl2), λmax/nm (log ε): 349 (5,15), 609 (4,68), 678 (5,62) nm. 
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